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De keuze van het hier behandelde onderwerp als acade- 
miseh proefschnft, ten einde den graad van Doctor in de 
Wis- en Natuurkunde te verkrijgen , heeft hären oorsprong te 
danken aan eene prijsvraag, op den 9***" FebruÄrij 1857 uit- 
geschreven door de Pacnlteit der Wis- en Natuurkunde aan 
de Leidsche Hoogeschool, welke dus luidde: // Critica inatitu- 
atur disquiaitio de corporiötts^ quae glucoaide vocaadur^ 

Niettegenstaande de uitgebreidheid der yraag en de eigen- 
aardige moeijelijkheden aan dit onderwerp verbünden, zoo 
waagde ik het nogtans eene proeve van beantwoording in 
te zenden, welke door de Faculteit der bekrooning werd 
waardig gekeurd. 

Sommige ligchamen zijn hier minder uitvoerig beschouwd 
daninmijne oorspronkelijke verhandeling ; dit is echter alleen 
het geval met enkele splitsingsproducten en niet met de 
glucosiden. Aan de andere zijde is het oorspronkelijke met 
veel vermeerderd, daar ik het noodig rekende nu ook die 
Stoffen te behandelen, welke of sedert het inzendenvan mijn 
antwoord ontdekt zijnen tot de glucosiden behooren , ofreeds 



sedert längeren of korteren tijd bekend waren, docli waarvan 
sedert de inzending bewezen is, dat zij onder deze klasse 
van ligchamen moeten gerangschikt worden. 

Het zal niemand bevreemden , dat ik bij de beschouwing 
van z66 vele ligchamen , mij hoofdzakelijk tot eene theoretische 
kritiek heb bepaald, zoo dat ik slechts bij enkele Stoffen 
eenige eigene waarnemingen heb gevoegd. 

Bij de meeste glucosiden was het noodig om ook de split- 
singsproducten , welke zij behalve suiker leveren , te behan.de- 
len, daar de beoordeeling der opgegevene formules in de 
meeste gevallen de kennis der splitsingsproducten vordert. 

Zoo veel in mijn vermögen was , heb ik getracht de oor- 
spronkelijke brennen te raadplegen, welke overal aan den 
voet der bladzijden zijn vermeld. 

De ontledingen, welke in de oorspronkelijke stukken 
volgens het oude aeqnivalentgewigt der koolstof zijn bere- 
kend, heb ik tot het nieuwe aequivalentgewigt herleid, ten 
einde de verschillende ontledingen met elkaar te kunnen 
vergelijken. 
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I N L E I D I N G. 



Door Glucosid£n verstaat men ligchainen, welke 
onder den invloed van sommige stoßen , gesplitst worden 
in twee of meer Stoffen, waarvan er eene altijd auiker is. 

Laurent (1) gaf daaraan den naam van gluco^ 
samiden^ hlasiwetz (2) dien van glucoaegeniden en 
üELFFS (3) dien van saccharogeneuy terwijl de laatste 
scheikundige den naam van glucosiden aan die Stoffen toe- 
kende, welke met de suikersoorten een' zoetachtigen 
smaak en oplosbaarheid in water deelen, doch niet 
kunnen gisten, zoo als qicerdt, aorbity enz. Deze laatste 
bepaling is echter niet juist meer, sedert de onderzoe- 
kingen van berthelot bewezen hebben, dat ook vele 
dezer ligchamen onder gunstige omstandigheden kunnen 
gisten en alcohol voortbrengen. 

De Stoffen onder wier invloed de glucosiden kunnen 
gesplitst worden , zijn minerale zuren , voornamelijk zwavel- 
zuur en zontzuur^ emuldney soms barytwater, (zoo als de 
thujine)y soms bijtende potasch en soda^ (zoo als de 6m- 
zohelidney helicoidiney datiscine.) 



(1) Comptes rendus de rAcademie, XXV, 161. 

(2) Journal fnr practische Chemie, LXV, 425. 

(3) Wilhelm delffs. Die reine Chemie in ihren Grundzilgen darge- 
stellt, II. Erlangen 1855. 
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Somniige glucosiden kunnen alleeti door zureii^ an- 
deren alleen door emulsine, weder anderen door zureii 
eu door emulsine gesplitst worden. 

Verdund salpeterzuur bezit in sommige gevallen de 
cigenschap om dezelfde werking y als zwavelzuur en zout- 
zuur, uit te oefenen, doch de splitsingsproducten worden 
dan door het salpeterzuur geoxydeerd. 

Zoo bijtende potasch of soda de eigenschap bezit om 
te splitsen, zoo levert de gevormde druivensuiker de 
gewone ontledingsproducten , die door de werking der 
genoemde Stoffen op draivensuiker ontstaan. 

Rochleder (1) vestigde het eerst de aandaeht op 
dit verschilf en naar deze eigenschappen heb ook ik de 
glucosiden gerangschikt , en wel op de volgende wijze : 

1°. Glucosiden, welke zoowel door zuren , als door emul— 
sine gesplitst worden, zoo als salicine, helicine, 
aesculine, enz. 

2^ Glucosiden, welke alleen door emulsine gesplitst 
worden, zoo als amygdaline en arbutine (van dit 
laatste ligchaam is de mogelijkheid der splitsing met 
zuren nog niet bewezen). 

3°. Glucosiden, welke alleen door zuren gesplitst wor- 
den, ZOO als phloridzine, phillyrine en datiscine. 

4*". Glucosiden, welke door zuren gesplitst worden, doch 
waarvan de mogelijkheid der splitsing met emulsine 
nog niet bewezen is, zoo als ononine, onospine, 
pinipikrine, enz. 

5°. Glucosiden, waarvan het nog twijfelachtig is, dat 
zij werkelijk glucosiden zijn, zoo als galnotenlooizuur 
en chinovalooizuur. 

Waar de overeenkomst der scheikundige eigenschap- 
pen, of het onmiskenbaar verband der Stoffen zeer in het 
oogloopend was, heb ik mij echter niet aan deze rang- 
schikking gehouden, zoo als bij de populine, welke alleen 
door znren gesplitst kan worden, doch zeer naauw aan de 
salicine verwant is, zoo als bij de convolvuline, het con- 



(1) Chemisch Centralblatt, 3 Febr. 1858. 



volvulinezuur^ jalappine^ jalappinezuur en ftcammonine^ 
zaur enz. Wetenschappelijk is deze verdeeling niet te 
noemen, daar zij slechts op een enkel kenmerk van 
ondergeschikt belang berust^ en wetenschappelijker sou 
de rangschikking zijn naar de overeenkomst der schei- 
kundige eigenschappen in het algemeen ; doch onze kennis, 
welke van vele glucosiden nog zeer gering is« laat tot 
heden niet toe znlk eene rangschikking te maken. 

De splitsing met emulsine heefb het geschiktste plaats 
op eene temperatuur van 25* tot 85" C, die met zuren op 
eeue temperatuur van 100* of 110". Om te beproeven 
of een ligchaam door middel van znren gesplitst kan 
worden , zoodanig dat een der producten scdker is, daar- 
voor kan de volgende wijze , door rochledeb opgege ven, 
dienen. De stof wordt in eene kolf met zeer verdund 
zoutzunr overgoten en in een waterbad verwarmd, soms 
ZOO het noodig is, in een bad van chlorcalcium. De 
lucht in de kolf wordt door koolznur vervangen , de kolf 
met een liebig's koelapparaat verbonden, om vlugtige 
producten af te koelen en te verzamelen. Na de ont- 
lediug laat men in koolzuurgas bekoelen en verzamelt 
het een of ander afgescheiden product op een filtrum. 
Men ontleedt de vloeistof met neutraal koolzuur lood- 
oxyde, zoo lang er opbruising plaats heeft, verwarmt 
daarop de vloeistof met het chlorlood op een waterbad 
en voegt er zuiver loodwit (bereid uit basisch azijnzuur 
loodoxyde door koolzuurgas) bij. Door het loodzout ont- 
staat er een basisch azijnzuur loodzout en de vloeistof 
bevat zeer weinig chlorlood in oplossing. De massa 
wordt op een filtrum goed afgewasschen en het filtraat 
door phosphorzuur zilveroxyde (bereid uit phosphorzure 
soda en salpeterzuur zilveroxyde) ontleed. Men voegt 
er ZOO lang zilverzout bij, tot het nederslag geelachtig 
gekleurd is, filtreert en wascht af. Daar de vloeistof 
nog een weinig zilverzout bevat, wordt er nog eene 
kleine hoeveelheid loodwit bijgevoegd en een körten tijd 
op een waterbad onder voortdurend omroeren verwarmd. 
Zoodra het bezinksel reekleurig begint te worden, laat 



(l) Chemisch Centralblatt, 3 Febr. 1858. 



men de vloeistof met het iiederslag ouder gestadig om- 
roex*en koud worden. (Zoowel het loodwit als het phos- 
phorzuur zilveroxyde moeten versch nedergeslagen en in 
nog vochtigen Staat gebmikt worden). Men filtreert, 
wascht af, leidt zwavelwaterstof in de vloeistof om een 
weinig loodoxyde te ontleden, filtreert, wascht af en 
dampt uit. Door voorzigtige uitdamping zal men kleurlooze 
sniker verkrijgen. Als men een glucosid ontleedt en 
de hoeveelheid suiker yolgens de methode van fehling 
(zie helicine) bepaalt, dan is het altijd noodig, de hoe- 
veelheid van het tweede product als contröle te bepalen. 
Berekent men de hoeveelheid koolstof in de suiker en 
de hoeveelheid koolstof in het andere ligchaam en voegt 
men ze te zamen, dan ontbreekt somtijds iets van de 
koolstof der gebruikte zelfstandigheid. Dit verlies is 
meestal toe te schrijven aan de vorming van een vlug 
zuur, ZOO als b. v. azijnzuur. 

' Aisdan wordt de vloeistof, welke gedurende het ver- 
warmen der stof met zoutzaur gedestilleerd is, metbari^t 
of koolznren baryt geneutraliseerd en tot ontleding van 
dubbel koolznren baryt in een waterbad verwarmd. — 
Door concentratie der vloeistof scheidt zieh veel chlor- 
barium af en het nog aanwezige verwijdert men door 
koolzuur zilveroxyde. In de gefiltreerde vloeistof kan 
men dan de vlugtige bestanddeelen aanwijzen. 

De suiker, die bij de splitsing der glucosiden ge- 
vormd wordt, is meestal druivensuiker in gekrystalliseerden 
toestand, zoo als bij salicine, helicine, aesculine, enz., 
somtijds in niet krystalliseerbaren toestand, zoo als bij de 
pinipikrine en rubian. Volgens kawalieb levert de 
thujine bij de splitsing met zuren niet krystalliseerbare , 
bij die met barytwater wd krystalliseerbare suiker. Bij 
de meeste glucosiden is de hoedanigheid der suiker, 
welke wordt afgescheiden, nog niet onderzocht. Volgens 
BI6AUI) zou de suiker, uit de quercitrine afgescheiden, 
in eigenschappen en zamenstelling zeer verschillen met 
gewone druivensuiker. 

Het is vooral in de laatste jaren, dat het aantal 
glucosiden met velen is vermeerderd, dank zij de onver- 
moeide onderzoekingen van rochleder, hlasiwetz , 



KAWALiEB en anderen. Ook pibia komt groote Verdien- 
ste toe voor de schoone reeks van onderzoekingen van 
de salicine^ helicine, helicoidine^ populine en de daarvan 
afgeleide prodncten. In 1837 is de rij dezer belangrijke 
ligchamen geopend door liebio en wohleb, welke het 
eerst van de amygdaline de eigenscliap ontdekten^ om raet 
emnlsine^ behalve blaauwzuur en bittere amandelolie^ sui— 
ker te leveren. 

De sedert 1852 aangenomene meening^ dat ook het 
galnotenzuur tot de glucosidenbehoort^ is in den laatsten 
tijd aan het wankelen gebragt door de onderzoekingen 
van KNOP en kawalibb. 



SALICINE. 

In 1830 werd door de Fransche Akademie aan gay- 
LUSSAC en magendie (1) opgedragen om eene door 
LEBOUX ingezondene verhandeling , betreffende de che- 
mische zamenstelling van denhast des vnlgenboomsy teon- 
derzoeken. Leboüx , wetende , dat de wilgenboom dikwijls 
met goed gevolg als koortswerend middel was gebruikt, 
trachtte te ontdekken^ of de hast ook Stoffen bevatte, 
die overeenkomst aanboden met de chinine en cincho- 
nine^ en weldra stelden zijne analyses hem in Staat om 
twee Stoffen, uit den hast van Salio! helix getrokken, 
aan de Academie te leveren, de eene onder den naam 
van salidne^ volgens zijne meening eene alcalische plan- 
tenbasis , de andere onder den naam van rnlphite de sali" 
dne, welke beide koortswerende eigenschappen zouden 
bezitten. 

Gay-lussac en magendie maakten daarop bekend , 
dat de eerstgenoemde stof , de salicine, niet alcalisch rea- 
geert, hetgeen door leboüx ook erkend werd; dat zij 
znren niet verzadigt, en in plaats van er zieh mede te 



(1) Annales de Chimie et de Physique , XLIII , 440. 



verbinden, ontleed wordt, ssoodat zij de eigenschappen 
om te krystalliseren verliest; dat zij geene stikstof bevat 
en das niet tot de plantennilcalien kan gerekend worden. 
Wat de Ewavelzure salicine betreft zoo zag leboux later 
zelf in« dat deze verbinding niet bestaat. 

Volgens LEBOUX , doet zij zieh voor als witte krys- 
tallen, is zeer oplosbaar in water enalcohol, onoplosbaar 
in aether, bezit eenen intensief bitteren smaak en wordt 
op de volgende wijze verkregen: 

Men kookt 3 ponden van den gedroogden en tot 

poeder gebragten bast van Salix helix met 15 ponden 

water, dat 4 oncen potasch bevat, voegt bij het koade 

aftreksel 2 ponden basisch azijnzuur loodoxyde, laat 

stilstaan, filtreert, behandelt het filtraat met zwavelzuur 

en ontleedt het in de oplossing nog aanwezige loodzout 

door zwavelwaterstof; men filtreert, verzadigt het vrije 

azijnzuur met krijt, filtreert op nieuw, concentreert het 

vocht, verzadigt het met verdund zwavelvuur, ontkleurt 

de vloeistof met kool, filtreert kokend, laat krystalliseren 

en droogt de krystallen bij afsluiting van het licht. Leboux 

verkreeg op deze wijze ongeveer een once salicine, doch 

in het groot is het volgens hem mogelijk het dubbele 

op deze wijze te verkrijgen. 

In hetzelfde jaar maakten pelouze en julesgat- 
LUBßAO (1) andere eigenschappen van de salicine bekend 
en vonden, dat 100 deelen water van 19\5 5,6 deelen 
salicine oplossen; dat de oplosbaarheid bij verwarming 
sterk toeneemt; dat zij ook oplosbaar is in alcohol, on- 
oplosbaar in aether en terpentijnolie. Uit dit onderzoek 
bemerken wij dat de salicine niet zeer gemakkelijk oplosbaar 
isin water, namelijk op de gewone temperatuur, zoo als 
ook ik insgelijks heb waargenomen, daar ik vond, dat 
100 deelen water van eene temperatuur van 12® slechts 
8,2 deelen salicine oplossen. Met sterk zwavelzuur neemt 
zij eene schoonroode kleur aan; galnoten-tinctuur, ge- 
latine, neutraal en basisch azijnzuur loodoxyde praecipi- 
teren haar niet uit hare oplossing , hetwelk ik door eigene 
proefiieming kan bevestigen. Bij kookhitte verzadigt zij 



(1) Annales de Chimie et de Physiquc, XLIV, 220. 



zelfs kalkwater niet, is niet in Staat om loodozyde op te 
lossen, smelt eenige graden boven 100*, neemt bij be- 
koeling weder eene krystallijne structuur aan en verliest 
gedarende deze verhitting geen water. 

Zij vonden haar zamengesteld oit: 

koolstof 55,491. 
waterstof 8,184, 
zuurstof 36,325. 

Deze analyse geef ik hier weder, zoo als ikhaarge- 
vonden heb, daar de schrijvers niet de verkregen hoe- 
veelheid koolzuur en water hebben opgegeven, zoodat 
ik de analyse niet met het nienwe aequivalentgewigt 
van de koolstof heb kunnen berekenen« 

Het was ook in dat jaar, dat henbi braconnot (1) 
zieh bezig hield met het onderzoek van eenige populie- 
ren en daarin salicine ontdekte. Om haar te verkrijgen 
praecipiteert men, volgens braconnot, het af kooksel van 
den hast van Populus tremula met basisch azijnzuur lood- 
oxyde, verwijdert den overvloed van loodzont met zwa- 
velznnr en dampt uit tot krystallisatie. 

Braconnot strekte zijn onderzoek omtrent de aan- 
wezigheid van salicine ook nog tot andere populier- en 
wilgensoorten uit en trok uit zijne onderzoekingen het 
beslnit , dat er ook salicine aanwezig is in den hast van 
Populus alba en graeca, Salix ß^aa, amygdalina en helix^ 
en dat zij niet aanwezig is in den hast van Populus an- 
gulosa, nigra ^ virginica, moniliferay grandiculata ^ fastigata 
en balsamea; of in dien van Salia alba^ triandra, fragilis , 
capfaea y mmhialis ^ babylonica y bicolor , incana ^ daphno^es , 
russiliana en phylicifolia. 

Volgens BRACONNOT bezit de salicine de volgende 
eigenschappen : 

Met sterk azijnzuur gekookt en tot droogwordens 
uitgedampt blijft zij onveranderd terug; het koken met 
zeer verdund zwavelzuur doet haar de eigenschap om te 
krystalliseren niet verliezen, doch er worden groote , door- 
schijnende, vierhoekige prismaas gevormd; door meer 
zwavelzuur verändert zij in een wit, smakeloos poeder. 



(l) AnnalcB de Chimie et de Physique, XHV, 296. 
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dat in kokend water onoplosbaar, in alcohol en kokend 
azijnzuur oplosbaar is ; eveneens is het oplosbaar in alca- 
lien en levert met salpeterzuor pikrinezuur. Door de 
schoone onderzoekingen van piria (zielater) geloof ik de 
gekrystalliseerde stof voor saligenine^ de amorphe voor 
aaliretine te mögen houden. Ik vond de waarneming van 
Bbax^onnot bevestigd, dat de salicine bij het koken met 
azijnzuur na uitdamping onveranderd terugblijft^ want 
deze massa is volkomen onoplosbaar in aether, een be- 
wijs dus voor de afwezigheid van saligenine en saliretine 
en vertoont daarenboven alle eigenschappen der salicine. 
Sterk koud zwavelzuur ontleedt de salicine terstond^ waarbij 
er een bloedrood vocht gevormd wordt, dat door bijvoe- 
ging van water een rood bezinksel geeft, welke stof door 
BRACONNOT rutiUne (1) werd genoemd. Door warm zout- 
zuur wordt de salicine in eene harsachtige stof veranderd , 
namelijk de saliretine van piria. Met het achtvoudig ge- 
wigt salpeterzuur behandeld, levert zij veel pikrinezuur, 
benevens zuringzuur, Aan drooge destillatie onderworpen 
levert zij een zuur waterig product en eene bruineolie. 
In hetzelfde jaar, dat leroux de salicine ontdekte 

en PELOUZE, JULES GAY-LUSSAC en BRACONNOT ons 

nader met hare eigenschappen bekend maakten , bepaalde 
PESCHIER (3) , welke wilgensoort de grootste hoeveelheid 
salicine bevat en welke de voordeeligste methode is om 
haar te verkrijgen; hij maakte destijds aan de Academie 
bekend , dat de Salix alha^ hastata en praecox slechts eene 
geringe hoeveelheid leveren, die krystalliseerbaar is; 1 
pond van den gedroogden hast van Salix monandra , var- 
lielixy le verde hem sleehts 6 scrupels zuivere salicine, ter- 
wijl LEROüX 8 scrupels verkreeg en niet 24 scrupels, 
ZOO als PESCHIER in zijn rapport opgaf; want leroux 
verkreeg wel 24 scrupels, doch gebruikte 8 ponden bist. 



(1) MvLDER (2) onderzochi in 1840 de rutiline en gaf toen op , dat 
er onder deze omstandigbeden , na afscbeidinfi; van het roode poeder , in de 
vloeistof, behalve onveranderde salicine, een gepaard znor sulphorußnezuur 
genoemd aan wezig is; als bet mengsei verwarmd wordt, zoo scbeidt zieh 
bebalve ratiline ook olivine af. 

(2) Annalen der Chemie nnd Pharmacie, XXXIII, 230. 

(3) Annales de Chimie et de Physique, XLIV,418. 



De bast der Saluv incana is een weinig rijker aan 
sali eine dan die van den vorigen boom, maar de groote 
hoeveelheid mucilagineuse en kleurende bestanddeelen ma- 
ken het verkrijgen moeijelijker'; de Salia vitellina bevat 
nagenoeg geen salicine, 

Om haar te verkrijgen gaf peschier als de beste 
methode de volgende op: men kookt den gedroogden en 
gesneden bast gedurende een of twee uren met water, 
filtreert door linnen en perst uit. Het filtraat praecipi- 
teert men met basisch azijnzuur loodoxyde, filtreert we- 
der en voegt bij het doorgezegen vocht krijt, om het over- 
vloedige loodzout te ontleden, het azijnznur te verzadi- 
gen en om te ontkleuren. Het gefiltreerde vocht dampt 
men tot een extract uit, behandelt dit met alcohol van 
0,857 sp. gew., filtreert, concentreert het filtraat enlaat 
krystalliseren. De aanbeveling van koolzure potasch 
door LEEOUX zoude, volgens peschier, alleen ten doel 
hebben om de vloeistof minder gomachtig te maken, doch 
men heeft dan ook veel meer azijnzunr loodoxyde noodig 
om al de potasch te ontleden. 

In 1832 analyseerden pelouze en jules gay-lüs- 
SAC (1) de salicine op nienw en verkregen toen: 

koolstof 65,49. 
waterstof 6,38. 
zuurstof 88,13. 

In 1833 paste duflos (2) de eigenschap van sali- 
cine, om met sterk zwavelzuur rood gekleurd te worden 
en na verdunning met water een rood poeder af te zet- 
ten, toe, om de aanwezigheid van salicine aan te too- 
nen en uit de hoeveelheid van het roode poeder of de 
rutiline de hoeveelheid der salicine te bepalen. 

Hij kookte 1 drachma van den te onderzoeken bast 
met 4 oncen water, trok het decoctum met fijn lood- 
oxyde, sloeg uit de tamelijk ontkleurde vloeistof het 
lood met zwavelwaterstofneder endampte het filtraat uit. 

Door bilvoeging van eenige druppels zwavelzuur, 
toonde hij de aanwezigheid van salicine aan, doch proe- 



(1) Annalen der Chemie und Pharmacie, 1 , 43. 

(2) Schweiggehs-seidel's Jonrnal, LXVII, 25. 
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ven om nit de rutiline dehoeveelheid salicine te bepalen^ 
mislukten. 

Dat deze proeven mislukten , moet ons duidelijk arijn 
door de latere onderzoekingen van mülder (1), daar de 
vorming van rutiline van vele omstandigheden, zoo als 
o. a. de temperatuur, afhangt. Daarenboven is het rood 
kleuren met zwavelzuur nog geen bewijs voor de aan- 
wezigheid van salicine, daar de populine zulks eveneens 
doet. Op deze wijze verkreeg duflos eene roode kleur 
met Populus tremula^ bijna geene roode reactie met 
Salix kelix en rtisseliana en volstrekt geene reactie met 
Salix argentea^ vitellina en amygdalina. 

In 1831 vond piria (2) dat de salicine door verwar- 
ring met bruinsteen en zwavelzuur, koolzuur en mieren— 
zuur, doch met zure chromiumzure potasch en zwa- 
velzuur, behalve deze Stoffen ook nog salicylwaterstof 
levert. Door verwarming met verdunde zuren , verkreeg 
hij zonder gasontwikkeling eene stof , door hem saliretine 
genaamd. De zure vloeistof , die na de afscheiding der 
saliretine was overgebleven, verzadigde piria met versch 
gepraecipiteerd koolzuur loodoxyde en dampte de gefil- 
treerde vloeistof tot droogwordens uit. Het overblijfsel 
met alcohol behandeld, gefiltreerd en weder uitge- 
dampt zijnde, leverde eene gomachtige, doorschijnende 
massa van zoetachtigen smaak, welke in alle verhou- 
dingen in water en alcohol oplosbaar, maar in aether 
onoplosbaar is, door salpeterzuur in zuringzuur veran- 
derd wordt en vorder alle eigenschappen van druivemuiker 
vertoont, zoo als hij ook door de elementaire analyse 
bevestigd vond. 

De salicine vond piria zamengesteld uit: . 
koolstof 54,92 54,28 54,78. 

waterstof 6,43 6,41 6,43. 

zuurstof 38,65 39,31 38,79. 

De salicine verbindt zieh ^olgens piria niet met 
zuren, ammonia en de oxyden der raeeste metalen, doch 
wel met loodoxyde, uit welke verbinding hij het aequi- 



(1) Annalen der Chemie und Pharmacie, XXXIII, 230. 

(2) Annales de Chimic et de Physique, LXIX, 281. 
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valent gewigt bepaalde. Om deze verbiudingen te ver- 
krijgen ging hij te werk als volgt: 

Men voegt eenige drappels ammonia bij eene ge- 
concentreerde en warme oplossing van salicine en daarop 
dmppelsgewijze driebasisch azijnzuar loodoxyde^ totdat 
ongeveer de helft der salicine gepraecipiteerd is. Het 
praecipitaat met uitgekookt water onder afsluiting der 
lucbt afgewasschen zijnde^ stelt de verbinding van 
salicine met loodoxyde daar, welke een wit poeder 
vormt^ dat zoetachtig en gelijktijdig bitter is, oplosbaar 
in azijnznur en in bijtenden potasch , door z wakke znren 
gemakkelijk ontleed wordt en met zwavelzuur eene inten- 
sief roode kleur aanneemt. »Piria bemerkte, gedurende 
de verhitting tot op 200° geen waterverlies en vond door 
ontleding van dit ligchaam de procentische zamenstelling 
van de wateryrije salicine als volgt: 
koolstof 60,57 60,16 60,02. 
waterstof 6,68 5,93 5,88 5,8 5,7. 

zuurstof 33,75 33,91 34,10. 
terwijl de verbinding met loodoxyde aan procenten lood- 
oxyde bevatte: 

68,36 63,40 63,63 62,06. 

100 deelen watervrije salicine bevatten dus gemid- 
deld 33,9£ deelen zaurstof, terwijl 100 deelen salicine 
verbonden waren met: 

I. 172,9 loodoxyde bevattende 12,39 zuurstof. 

II. 173,2 „ „ 12,41 

III. 174,6 „ „ 12,51 

IV. 163,3 „ n 11,70 
Zoodat de zuurstof der watervrije salicine zieh na- 

genoeg tot die van het loodoxyde verhoudt als 3 tot 1 , 
zoodat PIRIA uit deze analyses de volgende formules afleidt : 
watervrije salicine Cjj H,^ Og. 

verbinding van salicine met loodoxyde 3 PbO, C^ j H , ^ Og. 
gekrystalliseerde salicine C, , Hj^ O,,. 

In hetzelfde jaar, dat piria deze onderzoekingen 
deed, bepaalden ook OTTO, mulder, marchand en 
ERDMANN de zamenstelling der salicine (1). 



if 

If 



(1) Annalen der Cberaie und Pharhincie, XXIX, 153. 
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Otto verkreeg als procentische zamenstelling: 

koolstof b^fiZ 54,26 54,03 54,25. 

waterstof 6,29 6,88 6,29 6,82. 

zuurstof 89,69 39,41 39,68 39,43. 

waaruit hij de formule 0,^ H,o O, afleidde. 

MuLDEB gaf als resaltaat van zijn onderzoek op : 
koolstof 54,11 54,63. 

waterstof 6,19 6,30. 

zuurstof 89,70 39,07. 

terwijl eindelijk marchand en ebdmakn de volgende 
uitkomsten verkregen : 

koolstof 54,71 54,87 55,09 54,88. 
waterstof 6,89 6,88 6,32 6,35. 

zuurstof 88,90 38,80 38,59 38,77. 
waaruit zij als benaderende formules afleidden: 

^37 Ha, 0,0, C,5 H, Og en 0^4 H,y 0,3. 
LiEBlo (1) ontwikkelde in 1889 uit de verschillende 
analyses van piria, otto, mulder, marchand en 
erdmann', in overeenstemmingmet het verband, hetwelk 
er in de formule der salicine en phloridzine (zie ook dit 
ligchaam) zoude bestaan (dat zij namelijk alleen in de 
zuurstof zouden verschillen omdat deze ligchamen zoo- 
veel overeenkomst met elkaar aanbieden), de formule 
C4J Hjg Ojj, die zeer gemakkelijk de vorming der 
ontledingsproducten verklaart; want neemt men uit de 
salicine de afscheiding van 1 aeq. druivensuiker aan , 200 
heeft men volgens liebig : 

C42 Hjg O22 — C,5 H,4 0,4 = C30 H,5 Og. 
salicine. saliretine. 

Dien ten gevolge nam liebig voor de verbinding 
met loodoxyde de formule 6 PbO, C^^ H^^ 0,g aan. 

Naar aanleiding dezer beschouwing wijzigde ook 
pieia zijne formules en nam als formule der watervrije 
salicine G^^ H25 0,g aan, welke in gekrystalliseerden 
toestand 4 aequivalenten water bevat, terwijl dan het lood- 
zout de formule 6 PbO, C45 H^^ 0,g zoude bezitten. 
De grond waarom piria liebig's formule niet aanneemt, 
berust daarop , dat men volgens de formule C4 ^ H j 3 O , g 



(l) Annalen der Chemie und Pharmacie, XXX, 185. 
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63 X koolstof moet verkrijgen, terwijl het piria 
nooit gelukte om meer dan 60 X te verkrijgen. 

Ten gevolge der modificatie in het aequivalent ge- 
wigt der koolstoof door DUMAS en stass , zoo onderzocht 
GEBHABDT (1) insgelijks de salicine en verkreeg als pro- 
centische zamenstelling : 

koolstof 55.28 55,24. 

waterstof 6,50 6,53. 

zuurstof 38,22 38,23. 

waarait hij de formule C42 Hj, O^^ afleidde. 

In 1844 nam bouchabdat (2) waar, dat de sa- 
licine het polarisatie vlak links draait en dat de gemid- 
delde waarde van [«]' == — 55,832 is, en in hetzelfde 
jaar bewezen laveran en millon (3), dat de urine 
na het gebruik van salicine, salicylwaterstof en salicjl- 
ziiur bevat. 

Piria (4) maakte ons in 1843 met eene nieuwe 
stof bekend, namelijk de saligenine, die hij uit de sali- 
cine verkreeg door bare waterige oplossing met zeer 
verdund zoutzuur of zwavelzuur te verwarmen, tot dat 
de oplossing troebel begint te worden; door de län- 
gere werking van het zuur verkreeg hij saliretine. Om 
de saligenine volmaakt vrij van saliretine te verkrijgen, 
trachtte hij haar te bereiden door de werking van 
emiilsine op salicine en het gelukte hem , op deze wijze, 
haar te splitsen in saligenine en druivenauiker. Uit deze 
ontleding bepaalde hij de formule voor de salicine en 
stelde dan de splitsing als volgt voor : 
C„ H,, O.« + 2H0 = C,4 H, O, + C,, H,, O,,. 

salicine. saligenine. 

Ik geloof deze nieuwe formule door piria voor de 
salicine gegeven, te mögen verkiezen boven die van 

OTTO, MARCHAND en ERDMANN, LIEBIG en GERHARDT. 

Die van OTTO is enkel afgeleid uit de procentische 
zamenstelling en heeft dus mindere waarde ; de formules 
van MARCHAND CR ERDMANN zijn slechts benaderend 



(1) Annalen der Chemie und Pharmacie, XLV, 19. 

(2) Comptes rendas de rAcademie, XVIII, 298. 

(3) Ännales de Chimie et de Physique, (3) XII, 145. 

(4) Annalen der Chemie und Pharmacie, XLVIII, 75. LV, 51. 
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en die van Gerhardt (1) werd door hem zelf verwor- 
pen , daar hij zieh later voor die van piria verklaarde. 
Met de reden , waarom piria de formule van liebig 
verwierp, kan ik mij geheel vereenigen, daar het ver- 
schil van 8 x koolstof wel niet aan onnaauwkenrige 
analyse zal zijn toe te schrijven. De formule van fibia 
ia aannemelijk , daar zij de ontledingen der salicine het 
beste verklaart en deze in overeenstemming zijn met de 
gevonden procentische zamenstellingen. 

In 1848 toonde wöHLER (S) de aanwezigheid van 
salicine in de Castoreum catiadense aan en in 1853 vond 
L. A. BUCHNER (3) haar in de bloemknoppen ^der 
Spiraea ulmaria, en volgens hem zoude het salicylig 
zuur dat in de bloemen voorkomt^ van de salicine afkom- 
stig zijn. 

Volgens SCABUS (4) is de grondvorm van de sali- 
cine de rhombische pyramide. 

De door scabub waargenomene combinatie is P oo ; 
30 P ; 00 P 00 . Verhouding der vertikale as tot de 
secundaire assen, als 1 : 2,4938 ; 0,9274. Inclinatie 
der vlakken , in het vlak van de kleine diagonaal en de 
vertikale as oo P : oo P = 139° 12'; P oc : P oo = 136° 18% 

Landerer (5) besloot in 1857 uit de aanwezigheid 
van salicyligzuur in de bladeren en bloemen der Nerium 
Oleander tot de tegenwoordigheid van salicine in de 
genoemde plantendeelen ; in hoeverre zijn besluit ge- 
grond is, zuUen nadere onderzoekingen moeten be- 
wijzen. 

In hetzelfde jaar vond STäDELER (6), dat het speeksel 
even als emulsine de eigenschap bezit, de salicine te 
splitsen in saligenine en suiker. Deze eigenschap van 
het speeksel kan ons niet bijzonder vreemd toeschijnen, 
daar het zelfs het vermögen bezit, om amylum in 
druivensuiker te veranderen, zoo als door bidder. 



(1) Gerhardt. Trait^ de Chimie organiqae, III, 811. 

(2) Annalen der Chemie und Pharmaeie, LXVII, 360. 
(8) Journal für practische Chemie, LIX, 51. ^ 

(4) Jacob scabus. Bestimmung der Krystallgestalten. Wien. 1855. 

(5) Journal de Chimie m^icale, IV^^s^rie IV, 15. 

(6) Journal für jiractische Chemie, LXXII, 250. 
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SCHMIDT, JACUBO WITSCH , LEHMANN en anderen is 
bewezen. (1) 

In 1858 gelukte het bebthelot (2) om de salicine 
raet loijnsteenzuur te verbinden. Door werking dezer lig- 
chamen op elkaar op eene temperatuur van 120« verkreeg 
hij een bijzonder zuur, hetwelk veel overeenkomst bezit 
met de verbindingen , ontstaan door de werking van wijn- 
steenzuur op duldne, pinite^ quercite, melksuiker enz., 
welke verbindingen door bebthelot acide dulcitartrique ^ 
acide pinitartrique , acide quercitartrique , acide lactotartri" 
que , genoemd werden, 

Bebthelot verkreeg ook het kalkzout der verbinding 
van salicine met wijnsteenzuur , hetwelk de eigenschap 
bezit om de koperoplossing van fehling (zie helicine) 
te desoxyderen , door koud zwavelzuur rood gekleurd 
te worden, en door behandeling met zwavelzuur en zure 
chromiumzure potasch, salicylwaterstof te leveren. Het 
gelukte hem echter niet met zekerheid te beslissen, 
of het ligchaam ontstaan door de werking van wijnsteen- 
zuur op salicine werkelijk eene verbinding dezer twee 
Stoffen , dan wel van wijnsteenzuur met saligenine en drui- 
vensuiker is. 

SUBSTITÜTIE-PRODUCTEN VAN SALICINE. 

CHLORSALICINE. 

In 1838 vond pibia (3), dat, als men een stroom 
chlorgas in salicine drijft, welke in water is gesuspen- 
deerd, de salicine zieh begint op te lossen, waarbij 
gelijktijdig de vloeistof zuur en oranje van kleur wordt. 
Wanneer men met de ontwikkeling van het gas voort- 
gaaty ZOO scheidt er zieh eene gele stof af, welke in 
water en absoluten alcohol weinig, in waterhoudenden 
alcohol beter oplosbaar is , een' onaangenamen en peper- 
achtigen smaak bezit, door verwarming tot een geelach- 
tig vocht smelt en later ontleed wordt. 

(1) Gmelin. Handbuch der Chemie, VIII, 21. 

(2) Journal de Pharmacie et de Chimie, (8) XXIII, 95. 

(3) Annalcs de Chiraie et de Physiqiie, LXIX, 322. 
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Deze stof vond hij zamengesteld uit: 

koolstof 42,73 42,68 42,67. 
waterstof 4,12 4,89 4,36. 

zuurstof 30,48 29,66. 
chlore 22,67 23,27. 

waaruit hij de formale C^, q, >0| , afleidde, dus 

gekrystalliseerde salicine, waarin 2 aeq. waterstof door 
2 aeq. chlore zijn vervangen. 

Liebig (1) gaf in 1838^ in overeenstemming met zijne 
formule der salicine, aan dit ligchaam de formule 



^4 2 cA.r^'' 



Als PIBIA het gas op de salicine liet werken op 
eene temperatuur van 60°, zoo verkreeg hij eene olie- 
achtige roode vloeistof , die hij in water en zuren onoplos- 
baar, in alcohol, aether en alcalische oplossingen oplos- 
baar en van de volgende zamenstelling vond: 

koolstof 37,92 38.39. 

waterstof 2,83 2,65. 

chlore 37,14. 

Daaruit leidde piria de formule Cj| Hj^ Cl^ O3 
af, doch aannemende, zoo als ik in alle formules ge- 
daan heb , 2 at. H gelijk 1 aeq. H en evenzoo 2 at« Cl 
gelijk 1 aeq. Cl, zoo kan men het ligchaam voorstellen 
door de formule 

zijnde dus 2 aeq. watervrije salicine , waarin 7 aeq, wa- 
terstof door 7 aeq. chlore zijn gesubstitueerd. 

H,3) 
Liebig gaf aan deze stof de formule 045^1 [O, g. 

In 1845 ging pieia (2) op nieuw de werking van 
chlore op salicine na. Vooreerst stelde hij gekrystalliseerde 
salicine aan de werking van chlorgas bloot en verkreeg 
daardoor eene roode harsachtige massa , onder gelijktijdige 



(1) Annalen der Chemie und Pharmocie, XXX, 185. 
(9) Aunaleu der Chemie und Pharmacie, LV, 52. 
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vorming van zoutzuar. Liet hij daarentegen een stroom 
chlorgas door een brei van 4 deelen water en 1 deel 
salicine strijken^ zoo bemerkte hij dat de salicine zieh 
laijgzaam oplost, de vloeistof eene gele kleur verkrijgt 
en insgelijks zuur wordt door de vorming van zontzuor ; 
dat de oplossing na eenigen tijd troebel begint te wor- 
den en een krystallijn parelmoerachtig bezinksel afzet, 
aan welk ligchaam piria den naam van chlorsalicine gaf. 

Om het te zuiveren van de zure vloeistof, wascht 
men het met water af, verwijdert eene harsachtige 
stof door trekken met aether en laat het uit kokend 
water krystalliseren, Piria schreef de volgende eigen- 
schappen aan deze stof toe : 

Zij vormt lange, ligte, kleurlooze naalden, die in 
water en alcohol oplosbaar, in aether onoplosbaar zijn, 
bij verwarming krystalwater verliezen, daarna tot eene 
kleurlooze vloeistof smelten en door sterkere verwarming 
onder ontwikkeling van zoutzuurgas en het achterlaten 
van kool ontleed worden. De smaak is bitter: emul- 
sine ontleedt haar in druivensuiker en chlorsaligemne, 

Door sterk zwavelzuur wordt zij met eene roode kleur 
opgelost, terwijl verdund zwavelzuur eene gelgke werking 
uitoefent als emulsine ; in plaats van saligenine verkrijgt 
men echter eene harsachtige stof. 

Piria leidde de formule voor de chlorsalicine af 
uit de splitsingsproducten, dus: 

C,. H.o 0,0 + C., H, O, 01= C,e H,, O,, Ol. 

chlorsaligenine. chlorsalicine. 

Zoodat wij ons de splitsing onder het opnemen van 
2 aeq. water aldus moeten voorstellen: 

C»« ci"}ö,,-|-2H0 = C.,H, )0,4-0,,H,,0,,. 

chlorsalicine. chlorsaligenine. 

In gekrystalliseerden toestand bevat zij bovendien 
4 aeq. water, die op 100° worden uitgedreven, want 
1,0545 gr. verloren bij verwarming tusschen 100° en 
HO** 0,107 gr. of 10,14 % en volgens de formule 

TT > 

^16 ' ^ f ö| 4> zoude men 10,10 X water verlies moeten 
Gl ' 

verkrijgen. 

2 
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Dat de aangenomcDe formule waar is, kan men 
door de direete analyses van PIBIA bewijzen, die hem 
de volgende resultaten gaven: 

koolstof 43,46 43,65. 

waterstof 6,09 6,20. 

zuurstof 40,49 40,19. 

chlore 9,96 9,96. 



DUBBELCHLORSALICINE. 

Dit ligchaaui, insgelijks door PIRIA in 1845 daar- 
gesteld, verkreeg hij door behandeling van de in water 
gesuspendeerde ehlorsalicine met chlore of door längere 
behandeling der salicine zelf met chlore. De ruwe stof, 
die eene gele kleur en een' onaangenamen renk bezit, 
wordt door behandeling met aether, waarin zij onoplos— 
baar is, en krystallisatie uit kokend water gezuiverd. 

De dubbelchlorsalicine bezit volgens piria de vol- 
gende eigenschappen : 

Zij vormt lange, sneeuwwitte naalden, isrenkeloos, 
flaauw bitter, naauwelijks oplosbaar in koud, weinig 
oplosbaar in warm water, tamelijk gemakkelijk oplosbaar 
in alcohol, onoplosbaar in aether. 

Op 100** verwarmd, verliest zij al het krystalwater ; 
zij smelt op hoogere temperatuur en wordt door sterkere 
verhitting ontleed, onder het uitstooten van brandbare 
dampen, waaronder chlorsalicyl aanwezig is, en het 
achterlaten van kool. 

De waterige oplossing wordt door zilver- , lood- , 
koper- , baryt- en kwikzouten niet veranderd en bezit 
eene neutrale reactie. Zij is in sterk zwavelzuur, zonder 
kleur oplosbaar en wordt door verdunde zuren in eene 
roodachtige hara en druivensuiker veranderd. Met eene 
waterige oplossing van emulsine in aanraking gebragt , 
wordt zij ontleed in druivensuiker en dubbelchlorsaligenine; 
de vorming van deze stof is echter zeer gering , daar 
zij waarschijnlijk ophoudt, als de vloeistof daarmede ver- 
zadigd is; omdat nu de dubbelchlorsaligenine op de ge- 
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wone temperatuur in water bijna onoplosbaar is , zoo voegt 
men er een weinig alcali bij, dat de dubbelchlorsalige- 
nine niet verändert , doch de oplosbaarheid sterk vermeer- 
dert. Als het alcali door een zuur geneutraliseerd wordt , 
ZOO scheidt zieh de dubbelchlorsaligenine af. 

PiRiA leidde de formule van deze stof af uit de som 
van gelijke aequivalenten druivensuiker en dubbelchlor- 
saligenine, das: 
^12 Hj^ Oio +^14 He O4 Clj =Cj, H,g 0,4 Clj. 

dub. chlorsaligenine dubbelchlorsalicine ; 
terwijl de formule voor de gekrystalliseerde alsdan 
Cjß Hjß Oi4 Clj -h 2 aq. is, welke formules wij kun- 
nen aannemen, daar zij goed overeenstemmen met de 
procentische zamenstelling, die pibia aldus vond : 

koolstof 41,67 41,68. 

waterstof 5,09 5,12. 

zuurstof 34,29 34,30. 

chlore 18,95 18,95. 
De ontleding kan men dan voorstellen als volgt : 

dubb. chlorsalicine. dubb. chlorsaligenine. 



OVERCHLORSALICINE. 

Om deze stof te bereiden loste piria (1845) dub- 
belchlorsalicine in water van 80° op, voegde stukken 
marmer bij de oplossing en liet er een stroom 
chlorgas doorstrijken. Het chlore wordt opgenomen, 
het zoutzuur, dat ontledend zou werken, door het mar- 
mer geneutraliseerd, en de onzuivere overchlorsalicine 
als een geel krystallijn poeder afgescheiden , dat door 
schudden met aether en krystallisatie uit slappen alcohol 
gezuiverd wordt. 

Aldus bereid vormt de overchlorsalicine kleine , geel 
gekleurde naalden, die in warm water zeer weinig, in 
koud bijna niet en in alcohol het gemakkelijkst oplos- 
baar zijn. Zij bezit geen' renk , doch een' bitteren smaak. 
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De formule voor de gekrjstalliseerde stof 

^2 9 Q\ }^iJi + ^aq stemt overeen met piria's 
analyses : 

koolstof 38,29 38.—. 
waterstof 4,40 4,82. 

zuurstof 31,31 31,68. 

chlore 26,— 26,—. 
Op 100« verliest zij al het krystalwater. Met emul- 
sine in aanraking gebragt, wordt zij als de vorige ver- 
bindingen ontleed: 

H TT 

C,. ci',''l^'» + 2H0 = C,,(.,^}0,H-C,,H,,0,,. 

overchlorsalicine. overchlorsaligenine. 

doch de hoeveelheid overchlorsaligenine , die pibia ver- 

kreeg, was zeer gering. 

Het schijnt, dat de chlor verbindingen, door pibia 
m 1838 verkregen , onzuivere mengsels geweest zijn van 
de ZOO even besprokene verbindingen, zoodat zij enkel 
eene historische waarde bezitten. 



SALIGENINE. 

Deze stof werd in 1843 door piria (1) verkregen, 
door de werking van emulsine op salicine, waarbij deze 
ontleed wordt in saligenine en druivensuiker; door be- 
handeling met aether wordt het eerste ligchaam opgelost 
en krystalliseert uit de aetherische oplossing. 

Twee jaren later maakte hij (2) meer uitvoerige 
uitkomsten van zijne onderzoekingen bekend en gaf hij 
als methode om de saligenine te verkrijgen op, om 50 



(1) Annalen der Chemie und Pharmacie , XLVIII, 76. 

(2) Annalen der Chemie und Pharmacie, LV, 37 cn Annales de Chimie 
et de Physique, (3) XIV, 251, 
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deelen salicine ^ 200 deelen water en S deelen emnlsine 
met elkaar in aanraking te brengen, en in een wa- 
terbad op eene temperatuur van hoogstens 40<» te ver- 
warmen, waardoor de salicine in 10 of 12 uren volkomen 
in saligenine en druivensniker gesplitst wordt. Daar de 
hoeveelheid water niet toereikend is om al de saligenine 
opgelost te houden, zoo scheidt zieh een groot deel in 
krystallen af. Om het overige deel te verkrijgen , schudt 
men de afgegotene vloeistof eenige malen met eengelijk 
Volumen aether en dampt de aetherische oplossing uit, 
waardoor er eene krystallijne massa zal terugblijven, die 
door nogmaals uit kokend water te krystalliseren ge— 
zuiverd wordt. Gebruikt men eene emulsie van zoete 
amandelen in plaats der emulsine zelf, zoo verkrijgt 
men een sterk gekleurd produet. Verhit men de wate- 
rige oplossing na afscheiding der saligenine, zoo wordt 
de emulsine gecoaguleerd en na voorzigtige uitdamping 
der vloeistof verkrijgt men krystallen van druivensuiker. 
De saligenine vertoont volgens piria de volgende 
eigenschappen : 

Zij krystalliseert in parelmoer-glinsterende rhombi- 
sche tafeis of in kleurlooze rhomboeders , is oplosbaar in 
15 deelen water van 22° en in bijna elke verhouding 
van kokend water ; de waterige oplossing schuimt als 
zeep. In alcohol en aether is zij gemakkelijk oplosbaar 
en zij wordt door verwarming met verdunde zuren ge- 
makkelijk in saliretine veranderd: 

2 C,, H, O, = C,, H., O, + 4 HO. 
saligenine. saliretine. 

Zij wordt door sterk zwavelzaur rood gekleurd en 
levert gedurende de verwarming met sterk salpeterzuur 
stikstofoxyde , koolzuur en pikrinezuur. 

Door verdund salpeterzuur verkrijgt men eene don- 
ker roode vloeistof onder afscheiding van eene harsach- 
achtige stof , die door bijvoeging van water vermeerdert , 
terwijl de vloeistof den renk van salicylwaterstof ont- 
wikkelt. 

In het luchtledige boven zwavelzuur verliest zij 
geen water , doch een deel der saligenine vervlugtigt zieh. 
Door verhitting snielt de saligenine tot eene ongekleurde 
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vloeistof ; op 100« siiblimeert een gedeelte als witte, gKn- 
sterende blaadjes; op hoogere temperatuur vormen zieh 
water en salicylwaterstof; langen tijd aan eene tempera- 
tuut van 140« tot 150** blootgesteld^ verändert zij in eene 
harsachtige stof, die alle eigensehappen van saliretine 
bezit. Bijtende potasch heeft op de gewone temperatuur 
geene ontledende werking op de saligenine^ doch schijnt 
er zieh mede te verbinden; door verwarming wordt er 
waterstof ontwikkeld en er blijft salicylzure potasch terug : 
0,4 H, O^+KaO, HO = KaO, C,, H^ 0^+4H. 
saligenine. salicylzure potasch. 

In de koude lost zij zieh in ammonia op; laat men 
de oplossing onder toetreding der lacht aan zieh zelf over y 
ZOO kleurt zij zieh binnen eenige uren groen; de groene 
kleur wordt door zuren rozenrood en door alealien komt 
de groene kleur weder te voorschijn. De groene kleur 
verdwijnt ook door verwarming, doch wordt door afkoe- 
ling weder hersteld. 

Chromiumzuur, zure chromiumzure potasch en zilver- 
oxyde hebben de eigenschap om de saligenine in salicyl- 
waterstof te veranderen; kwikoxyde oefent geene werking 
uit en bruinsteen met verdund zwavelzuur vormt slechts 
koolzuur en mierenzuur zonder waterstofverbindingen. 
De gewone temperatuur verändert de saligenine niet, 
doch met platinamohr vermengd gaat zij spoedig in 
salicylwaterstof over door opneming van zuarstof : 

0,4 H3 O4 + 2 O = 0,4 He O4 4- 2 HO. 
saligenine. salicylwaterstof. 

De waterige oplossing der saligenine wordt noch 
door neutraal azijnzuur of salpeterzuur loodoxyde, noch 
door koper-, kalk- en bary tzouten , noch door sublim aat, 
braakwijnsteen en salpeterzuur zilveroxyde nedergeslagen. 
Basisch azijnzuur loodoxyde geeft een' geringen witten 
nederslag, doch de verbinding varieert in zamenstelling 
te veel om er het aequivalentgewigt der saligenine uit 
te bepalen. Zouten van ijzeroxyde geven in de waterige 
oplossing eene donker blaauwe kleur , welke door zuren , 
chlore en verwarming weder vernietigd wordt; be- 
vreemdend is het, dat deze kleur in de alcoholische of 
aetherische oplossing niet ontstaat. 
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Door chlorgas in hare geconcentreerde oplossing 
te leiden 9 wordt zij veranderd in trichlorcarbolzuur of 

chlorophäniszuur HO, C , ^ ^J^ } O. 

U, 

PiBiA Yond Haar zamengesteld uit: 

koolstof 67,50 67,26. 

waterstof 6,54 6,68. 

zunrstof 25,96 26,11. 

en leidde daarait, in verband met de zamenstelling der 
salicine, de formule C,4 H3 O^ af, welke aannemelijk 
is, daar zij 00k voldoet aan de procentisehe zamenstel- 
ling, welke volgens deze formule zonde moeten zijn: 

koolstof 67,74. 

waterstof 6,45. 

zuurstof 25,81. 

L18T (1) vermeldt als eene bijzondere mededeeling 

van LIMPRICHT, dat de saligenine met jodium en phos- 

phorus een bruine vloeistof levert , welke eene verbinding 

van de formule Cj^ Hg Oj, HI schijnt te bevat- 

ten, doch zeer onbestendig is. Door chlorbenzoyl wordt 

zij , volgens limpricht, ontleed onder vorming van 

zoutzure dampen en eene stof bestaande uit saligenine, 

waarin 1 aeq. water, door 1 aeq. benzoezuur is gesub- 

stitueerd: 

C H, O3 1 



SUBSTITUTIE-PRODUCTEN VAN SALIGENINE. 

'M.et chlorsaligenine , duhhelchlorsaligenine en overchlov' 
saligenine zijn wij insgelijks in 1845 door piria bekend 
geworden, zoo als reeds bij de substitutie-producten der 
salicine is gemeld. 

Chlorsaligenine. Men verkrijgt haar door ontleding 
van chlorsalicine met emulsine; zij vertoont veel over- 



(1) Ghelin. Handbuch der Chemie, VI, 181. 
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eenkomst met salicine, doch onderscheidt zieh daar- 
van door de groene kleur, die zij met sterk zwavel- 
zuur aanneemt. Zij kr jstalliseert in schoone , kleurlooze . 
rhomboidale tafeis, is oplosbaar in water, alcohol en 
aether, kleurt zouten van ijzeroxyde blaauw en wordt 
door zuren in eene hars, volgens piria waarschijnlijk 
chlorsaliretine , veranderd. 

TT 

De door piria opgegevene formule C,4 ^^ ] O4, 

zijnde dus saligenine, waarin laeq, H door 1 aeq. CI is 
vervangen, komt overeen met zijne analyse 

koolstof 52,81. 

waterstof 4,64. 

zuurstof 22,34. 

chlore 20,21. 

TT 

Dubbelchlorsaligenine, C^^ * } O4 wordt verkre- 
gen door ontleding van dubbelchlorsaligenine met emnlsine. 

Cl 



TT 

Overchlorsaligenine. C,^ ^^ J O4 verkreeg piria 

door ontleding van overchlorsalicine met emnlsine; de 
ontleding geschiedt echter zeer moeijelijk, daar de over- 
chlorsalicine nagenoeg onoplosbaar in koud water is. 



HELICINE. 

Deze stof, waarmede piria (1) ons in 1845 insge- 
lijks het eerst bekend maakte, werd door hem op de 
volgende wijze bereid: Men vermengt het poeder van 
salicine met tien deelen salpeterzuur van 1,161 spec. gew. , 
schudt het mengsei nu en dan en laat het in een open 
vat staan. Na 24 uren is alles opgelost; de oplossing 



(1) Annalender Chemie nnd Pharmacie, LV, 68 en Annales de Chimie 
et de Physique, (3) XIV, 287. 
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bezit dan eene gele klenr en verspreidt den renk van sa- 
licylwaterstof. Nadat zij eenige uren gestaan heeft, is 
zij geheel in eene krystalbrei veranderd, welke terstond 
door uitpersen van de moederloog bevrijd en met water 
afgewasschen wordt. Men verkrijgt gemiddeld */, deel 
van de gebruikte salicine aan helicine. Aldus bereid is 
zij steeds'verontreinigd met sporen van anilotinezunr^ waar- 
van zij door schudden met aether bevrijd wordt ; het overge- 
blevene wordt daarna uit kokend water gekrystalliseerd. 
De oplossing van helicine mag door ijzerchlorid niet ge- 
kleurd worden , terwijl de minste hoeveelheid van het ge- 
noemde zuur door de bloedroode klenr wordt aangetoond. 

De salicylwaterstof schijnt een secundair product te 
zijn y hetwelk door de werking van salpeterzuur op de heli- 
cine gevormd wordt , want gedurende de oplossing van he- 
licine in salpeterzuur vormt het zieh in groote hoeveelheid. 

PiRiA schreef de volgende eigenschappen aan de 
helicine toe : zij is een indifferent ligchaam , krystalliseert 
in kleine witte naalden, is reukeloos, bezit een' flaauw 
bitteren smaak^ is zeer weinig oplosbaar in koud water, 
vordert op eene temperatuur van 8° C. 64 deelen om 
opgelost te worden , is zeer gemakkelijk oplosbaar in ko- 
kend water, oplosbaar in alcohol, geheel onoplosbaar in 
aether. De waterige oplossing wordt door lang koken 
niet veranderd en oefent op metaalzouten geene werking 
uit. Op 175° smelt de helicine tot eene doorzigtige vloei- 
stof, en op hoogere temperatuur wordt zij ontleed, waarbij 
er salicylwaterstof ontwikkeld wordt en de terugblijvende 
stof door lange verhitting de eigenschap om te krystalli- 
seren verliest, na bekoeling langen tijd vloeibaar blijft 
en eindelijk eene gele, ondoorzigtige hars vormt. 

. De gekrystalliseerde helicine vond PIRIA zamenge- 
steld uit: 

koolstof 52,83 52,40 52,34. 

waterstof 5,95 6,09 6,04. 

zuurstof 41,72 41,51 41,62. 

Uit deze zamenstelling , het water vlies tusschen 100° 
en 113° enuitde splitsings-producten leidde ptbia als for- 
mule vor de water vrije helicine C2eHjgO,4 en voor 
de gekrystalliseerde 2CjeHjßO,4 4-3 HO af. 
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Door verhitting der gekrystalliseerde helicine tusschen 
JOO* en 113* verkreeg pibia een verlies van 4,46 tot 4,48 V* 
water, terwijl men volgens berekening 4,54 V« zou moeten 
verkrijgen. 

Door emulsine zoowcl als door verdunde zaren wordt 
zij gesplitst in druivensuiker en salicylwateratof: 
C.6 H,, 0,4 +8HO=C,4H, O, + C,,H,,0,,. 

helicine salicylwaterstof 

Door sterk zwavelzuur wordt de helicine oranje rood 
gekleurd. 

Door verwarming der helicine met bijtende alcalien 
verkrijgt men eene verbinding van salicylwaterstof met 
het alcali en het andere splitsings-product wordt door het 
alcali ontleed. 

In 1856 liet PIRIA (1) kond salpeterzunr van 1,161 
sp. gew. met salicine in aanraking in eene geslotene 
flesch en vond toen, dat er door het stikstofoxyde, 
hetwelk niet konde ontsnappen, in plaats van helicine 
aniloiinezuur HO, Ci4H4Nj Og-h 8aq gevormd wordt. 

PiRiA verklaarde de vorming van helicine op de 
volgende wijze : laat men een sterk oxydatiemiddel op de 
salicine werken, zoo wordt de saligenine in salicylwa- 
terstof, de suiker in koolzuur en mierenzuur veranderd. 
Is daarentegen het oxydatiemiddel wel sterk genoeg oni 
de saligenine in salicylwaterstof, maar niet in Staat om 
de suiker te veranderen, zoo verbindt zieh de salicylwa- 
terstof in statu nascente met de suiker; ik geloof dat 
deze voorstelling ons de vorming van helicine op eene 
juiste wijze verklaart. 

De eigenschappen door piria aan de helicine toe- 
geschreven heb ik alle bevestigd gevonden ; de helicine , 
welke ik voor mijn onderzoek gebruikte, werdjuist vol- 
gens het voorschrift van piria bereid , met voorzorg dat 
de oplossing in eene wijde, opene schaal bleef staan, 
om de vorming van anilotinezuur zoo veel mogelijk te 
voorkomen. Na 16 uren was de salicine geheel in het 
zuur opgelost, en na 24 uren scheidden zieh krystallen 



(1) Jo^rnal de Pharmaoie et de Chimie, (8) XXX, 43. 
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af, die terstond werden verzameld en met geen spoor 
van hat genoemde zuur verontreinigd waren. 

De krystallen . welke zieh daarna uit de sterk zure 
loog afscheidden^ werden door ijzerchlorid rood gekleurd, 
waaruit de aanwezigheid van het anilotineznur bleek. 

De eerst verzamelde krystallen werden door afwas- 
sching met koud en krystallisatie nit kokend water ge- 
zuiverd. Het watergehalte der krystallen werd ook door 
mij bepaald, en bij verhitting van 0,5 gram helicine in 
een luchtbad op eene temperatuur van ongeveer 110» 
verkreeg ik een veilies van 0,023 gram of 4,60 %, 
zijnde dus slechts 0,0003 gram meer dan de formule van 
PlBiA vordert. 

De formnle door piria voor de helicine opgegeven 
voldoet zeer goed aan de gevondene procentische zamen- 
Stelling en verklaart hare splitsing op eene voldoende 
wijze. Ook hare vorming uit de salicine kan men door 
zijne formule gemakkelijk aldus verklaren: 

C,6 H,, 0,4 H- 20 = C,e H,e O.« + 2 HO. 
salicine. helicine. 

Ten einde geen twijfel omtrent piria's formule over 
te laten, trachtte ik de hoeveelheid suiker, welke bij 
de splitsing gevormd wordt, te bepalen en ik geloof 
daaruit zijne formule geheel tc mögen bevestigen. 

Daartoe werd 50 gram van olie bevrijd meel van 
zoete amandelen met 150 gram water geroerd, gefiltreerd 
en bij het filtraat eene oplossing van 1 gram helicine 
in 100 gram water gevoegd. De vloeistof werd gedu- 
rende twee dagen aan eene temperatuur van 30* C. bloot- 
gesteld, daarna gekookt om de emulsine te coaguleren 
en eenigen tijd verwarmd om de salicylwaterstof te 
verwijderen, gefiltreerd en tot op 400 c.c. met water 
verdund. 

De suiker daarin aanwezig werd bepaald volgens 
de methode van fehling, berustende op de desoxydatie 
van koperoxyde tot koperoxydule door de suiker. De 
proef vloeistof werd bereid (1) door 360 gram neutralen 



(I) Fresenius. Anleitung zur cjuantitativen chemischen Analyse, dritte 
Aufl. 8. 496. 
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wijnsteenzuren potasch in weinig water op te lossen, 
daarbij 650 gram sodaloog van 1,1Ä sp. gew. en ein- 
delijk eene oplossing van 40 gram gekrystalliseerd zwa- 
velzuur koperoxyde in 160 gram water te voegen en 
de heldere vloeistof met water tot op 1156 c.c. te ver- 
dünnen; 10 C.C. dezer oplossing toouden 0,050 gram 
watervrije druivensuiker aan. 

Voor 10 c,c, der koperoplossing had ik slechts 18 
c.c. der suikerhoudende vloeistof noodig om al het ko- 
peroxyde te desoxyderen, zoodat dus uit 1 gram heli- 
eine verkregen werd 1,11 gram druivensuiker; want 

18 : 400 = 0,65 : 1,11 
een gehalte dat veel te hoog en bij nader onderzoek 
toe te schrijven was aan Stoffen, welke in het aftrek- 
sel van het amandelmeel aanwezig waren en insgelijks 
redacerend werkten, 

Het was dus noodig om de emulsine in zuiveren 
toestand te gebruiken. 

Daarom werd op nieuw eene oplossing van 0,5 gram 
helicine m 100 gram water met eene oplossing van zui- 
vere emulsine (1) in aanraking gebragt, de vloeistof twee 
dagen aan eene temperatuur van 30° C. blootgesteld, daarna 
gekookt om de emulsine te coaguleren en nog eenigen 
tijd verwarmd om al de salicylwaterstof te verwijderen, 
gefiltreerd en met water tot op 300 c.c. verdund. Voor 
10 c.c. der getitreerde koperoplossing had ik nu 52 c.c. 
noodig, waaruit bleek dat er uit 0,5 gram, helicine 0,288 
gram of 57,6 % druivensuiker gevormd was, want: 

53 : 800 = 0,05 : 0,288. 
een gehalte dat tamelijk overeenkomt met piria's for- 
mule, volgens welke 60,5 ^ moet gevormd worden. 

V6ör dat ik op deze laatste wijze de suiker bepaald 



(1) De emalsine werd op de volgeQde w\jze bereid: 

Het meelvan zoete amandelen , door uitpersiog geheel van olie bevr^jd, 
wordt met driemaal zoo veel water geweekt, daarna uitgepersten de emulsie 
aan eene teniperatuar van 20o tot 25o blootgesteld. Na drie of vier dagen 
geeft de onderste waterachtige vloeistof met aziJDznnr geen beziuksel meer, 
doch met alcohol verkrijgt men een overvloedig praecipitaat van emulsine, 
welke met absoluten alcohol afgewasschen en in bet lucbtledige boven zwavel- 
znur gedroogd wordt. 
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had^ trachtte ik op eene gemakkelijker wijze tot een goed 
resultaat te komen^ door gebruik te maken van de eigenschap 
van helicine om ook gedurende de verwarming met alcalien 
ontleed te worden; ik kookte daarom eene bepaalde hoe- 
veelheid helicine met eene onbepaalde hoeveelheid der 
koperoplossing om aldus uit de hoeveelheid afgescheiden 
koperoxydule de hoeveelheid suiker te bepalen; werke- 
lijk verkreeg ik een overvloedig rood bezinksel van ko- 
peroxydule, doch de aanwezigheid der gevormde ver- 
binding van koperoxyde met salicylwaterstof, welke 
zeer moeijelijk in water oplosbaar is , belette naauwkeu- 
rige uitkomsten te verkrijgen. 

Evenmin vond ik de eigenschap van helicine om 
door alcalien ontleed te worden , geschikt ter bepaling 
van de suiker, door middel van titratie volgens de 
methode van fehling, daar de vloeistof door de ver- 
binding van koperoxyde met salicylwaterstof altijd groen 
gekleurd bleef. 



CHLORHELICINE. 

Dit ligchaam werd door piria (1) in 1845 verkre- 
gen door een mengsei van water en helicine in eene 
flesch gevuld met chlorgas te schudden en zulks te her- 
halen tot er geen chlore meer opgenomen wordt. 

De helicine blaast zieh op en vormt eene doorzig- 
tige geleiachtige massa van onzuivere chlorhelicine , welke 
uitgeperst, met water afgewasschen en uit kokend water 
gekrystalliseerd wordt. 

PiKiA gaf de volgende eigenschappen van deze stof op: 

zij is wit, reukeloos, bitter van smaak , bijna onoplosbaar 

in koud, tamelijk oplosbaar in kokend water en in alcohol. 

Hij vond haar in watervrijentoestand zamengesteld uit: 

koolstof 49,02. 
waterstof 4,90. 
zuurstof 35,06. 
chlore 11,02. 

(1) i^nnalen der Chemie und Pliarmacie ^ LV, 63 en Annales de Chimie 
et de Physique, (3) XIV . 287. 
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en nam « ^*/^C)i4 als formule aan, welke ook de 
* ® Gl, ( 

splitsing door bijtenden potasch, zuren en emulsine op 

eene voldoende wijze verklaart; onder de werking dezer 

ligchamen wordt zij gesplitst^in druivensuiker en chlor- 

salicylwaterstof: 

chlorhelicine. chlorsalicylwaterstof. 

De gekristalliseerde stof ondergaat door verwarming 
een verlies van 3 ^ water, terwijl de geleiachtige massa 
volgens PIRIA meer water bevat dan de krystallen, zoo- 
dat de woorden van GERHARDT (1) : „ La maiüre gila- 
tineuse est anhydre^ blijkbaar onjuist zijn, 

Door chlorgas in eene alcoholische oplossing van 
helicine te leiden, verkreeg piria een korrelig praecipi- 
taat van dezelfde zamenstelling als de zoo even beschouwde 
chlorhelicine, doch overigens verschillen deze ligchamen 
van elkaär; want in water is de stof door alcohol bereid 
niet oplosbaar en in kokenden alcohol bijna onoplosbaar, 
en zij geeft met emnlsine, zuren of alc^lien behandeld, 
noch suiker noch chlorsalicylwaterstof. 



BROMHELICINE. 

Dit ligchaam insgelijks door piria in 1845 daarge- 

steld, wordt even als het vorige bereid en bezit ook dezelfde 

eigenschappen. Het vormt eene gelatineuse stof, welke 

in watervrijen toestand een graauw wit amorph poeder is. 

Piria vond haar zamengesteld uit: 

koolstof 41,12. 
waterstof 4,57. 
zuurstof 33,60. 
bromium 20,71. 

H 

en stelde als formule ^2 6 t>'* [^i4 + ^ ^<1' 

Door verwarming op 100«> verliest zij de twee aeq water. 



(1) Gebhardt. Trait<5 de Chimie Organique, III, 807. 
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BENZO-HELICINE of BENZOIL-HELICINE. 

PiRiA (1) maakte ons in 1862 met deze stof bekend 
en verkreeg haar door populine in haar tien- of twaalf- 
Youdig gewigt salpeterzuur yan 1^3 sp. gew. op te los« 
sen en deze oplossing te laten krystalliseren. Hij noemde 
de dus verkregene krystallen benzo-helicine, omdat de 
stof beschouwd kan worden als helicine, waarin laeq. wa- 
terstof vervangen is door 1 aeq, benzoezunr , dus : 

^^« C,4 Hs Oj j ^14 = C40 H50 0,e. 

Wij zien dus , dat de verandering van populine in 
benzo— helicine eenvoudig eene dehydrogenatie is (ver- 
gelijk de formule der populine). 

PiRiA gaf de Yolgende eigenscbappen der benzo- 
helieine op: 

Zij wordt door emulsiue niet ontleed, maar door 
zuren en alcalien veranderd in benzoezuur , salicylwater^ 
stof en druivensuiker : 

C»oH,o0.e+4HO=C,,H,0,+C,,HeO,+C.,H,,0,, 
benzo-helicine benzoezuur salicvlwaterstof. 

Door het koken met gebrande magnesia verändert 
zij zieh in helidne en benzoezuur. 



HELICOIDINE. 

Den naam helicoidine gaf piria (2) in 1845 aan 
eene stof, welke hij toevallig bij het maken van helicine 
verkreeg door een slapper zuur op de salicine te laten 
werken, ten einde de vorming van anilotinezuur te ver- 
hinderen. In plaats van F'^lpeterzuur van 1,161 sp. gew. 
gebruikt men salpeterzuur van 1,091 sp. gew. en na eenige 



<1) Annales de Chimie et de Physique (3) XXXIV, 278. 
(2) Annalen der Chemie und Pharmaeie , LV, 63 en Annales de Chimie 
et de Physique, (3) XIV, 287. 
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dagen vindt men dan kleine krystallen van helicoidine , 
die door afwassching met koud en krystallisatie uit ko* 
kend water gezuiverd worden. 

Door de werking van znren ontstaat uit dit ligchaam 
scdicylwaterstofy saliretine en druivensuiker y terwijl er door 
emulsine salicylwaterstof , saligenine en druivensuiker ge— 
vormd worden. 

Uit twee analyses leidde pibia de volgende zamen- 
stellingen af ; 

koolstof 52,24 52,42. 

waterstof 6,30 6,31. 

zuurstof 41,46 41,27. 

zoodat hij Cg^ Hg 4 O^ 3 4- 3 aq als formule aannam, 

en men hare splitsing aldus kan voorstellen. 

Cg,H,4C,,+4HOrC, ^H.O.+C, ,H,0,+2C, »H, ,0. , 

helicoidine salicylwaterstof saligenine 

Bijtende potasch werkt even als de emulsine, waar- 
uit volgt dat de helicoidine geen mengsei van salicine 
en helicine kan zijn, want een zoodanig kunstmatig meng- 
sei leverde bij behandeling met bijtenden potasch de ont- 
ledingsproducten der helicine, de salicine bleef onveran- 
derd terug en er was niet de minste hoeveelheid salige- 
nine te ontdekken. 

In verband met de formules der salicine, saligenine 
en helicine mag men aannemen , dat de formule der he- 
licoidine, door PIEIA opgegeven, de wäre is, daar zij 
overeenkomt met de gevonden procentische zamenstelling 
en ons rekenschap geeft van de ontleding door emulsine 
en zuren. 

Ten overvloede bepaalde ik de hoeveelheid druiven- 
suiker, welke bij de splitsing ge vormd wordt, en hier- 
uit kan ik zijne formule nog meer bevestigen. 

Daartoe werd eene oplossing van 0,5 gram helicoi- 
dine in 100 gram water bij eene oplossing van zuivere 
emulsine gevoegd, de vloeistof 48 uren aan eene tem- 
peratuur van 30° C. blootgesteld , daarop gekookt om de 
emulsine te coaguleren, eenigen tijd verwarmd om de 
salicylwaterstof uit te drijven, gefiltreerd, geschud met 
aether om de saligenine te verwijderen, een weinig uit- 
gedampt en met water verdund tot op 200 cc. 
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Yoor 10 C.C. van het beschreven proefvocht van 
FEHLIK6 waren 86 c.c. der suikerhoudende vloeistof 
noodig, zoodat uit 0,5 gram helicx>idine 0,277 gram of 
of 55,4 ^ druivensuiker verkregen werd, want: 

36 : 200 = 0,05 : 0,277. 

Volgens berekening moet men 60,3 % verkrijgen. 

De helico'idine voor mijn onderzoek gebezigd, be- 
reidde ik op de volgende wijze: 30 gram salicine werd 
met 300 gram kood salpeterzuur van eene sterkte, zoo 
als door piria is aanbevolen, in aanraking gebragt, 
doch na 24 uren was de salicine nog niet opgelost; 
daarom werd er nog 50 gram salpeterzuur bijgevoegd, 
doch het gelukte mij niet om de salicine, zeifs na bij- 
voeging van eene nog grootere hoeveelheid zuur , in een' 
opgelosten toestand te verkrijgen. Nogmaals werd 30 
gram salicine met 300 gram koud salpeterzuur over- 
goten en nu een' geruimen tijd aan zieh zelf overgelaten ; 
de salicine bleef weder onopgelost, doch na 5 dagen 
viras de poedervormige salicine gedeeltelijk in korrelige 
krjstallen veranderd en na 8 dagen was al de salicine 
verdwenen en eene groote hoeveelheid korrelige krys- 
tallen had zieh afgescheiden. Deze werden met koud 
water afgewasschen en twee malen uit kokend water 
gekrystalliseerd. Zij bezaten toen eene naaldvormige 
gedaante , waren volmaakt kleurloos en bezaten de eigen- 
schappen door pibia van de helicoidine opgegeven. 



POPULINE OF BENZOiL- SALICINE. 

Toen BRACONNOT zich in 1830 bezig hield met het 
onderzoek van verschiUende Salix^ en Poptz/ws-soorten , 
ontdekte hij in de schors van Populus tremulay behalve 
salicine , een nieuw ligchaam , hetwelk hij populine noemde 
en in de bladeren van dezen boom in grootere hoeveel- 
heid aanwezig vond. 

3 
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Oin haar te verkrijgen worden de bladeren met 
water uitgekookt en bij het afkooksel basisch azijnzuur 
loodoxyde gevoegd, waardoor er een geel nederslag ont- 
staat. Door uitdamping van het filtraat tot eene heldere 
siroop scheidt zieh de populine als een krystallijn 
volumineus praecipitaat af^ hetwelk in linnen sterk uit- 
geperst en, met het honderd zeventigvoudig gewigt 
water verwarmd wordt^ onder bijvoeging van dierlijke 
kool. Door de oplossing kokend te filtreren, kr^stalli- 
seert de populine na bekoeling in witte zijdeachtige 
krystalletjes (1). 

BRACONNor schreef de volgende eigenschappen aan 
de populine toe. 

Zij bezit een^ zoeten smaak, heeft ongeveer ^000 
deelen koud water en 80 deelen kokend water ter op- 
lossing noodig en is iets oplosbaarder in kouden alcohol. 
Zij is zeer gemakkelijk oplosbaar in sterk koud azijn- 
zuur en in koud salpeterzuur en kan uit deze oplossin- 
gen onveranderd worden nedergeslagen. Met phosphorzuur 
gedraagt zij zieh even zoo, doch als dit zeer sterk is^ 
wordt de populine in een harsachtig ligchaam veranderd. 

Voor het o vorige gedragen zieh de minerale zuren, 
meer of min verdund of verwarmd, even als met de 
salicine; zij veranderen haar in een wit harsachtig 
poeder, hetvvelk identisch is met het product onder de— 
zelfde omstandigheden uit salicine verkregen. Zij wordt 
door sterk zwavelzuur rood gekleurd en levert door ver- 
warming met bijtende potasch zuringzuur, 

Gedurende de drooge destillatie zweit zij op en geeft een 
product van een olieachtig aanzien , hetwelk bij bekoeling 
krystallen afscheidt, welke alle eigenschappen van ben- 
zoezuur bezitten. Zij verbindt zieh niet met loodoxyde, 
ondergaat door chlore en iodium geene verandering, 
evenmin als door koken met water en phosphorus. 

In 1852 onderzocht ook (2) piria de populine en 
deze vond , dat de emulsine geene werking op haar 
uitoefent en zij beschouwd kan worden als eene groepe- 
ring van benzoizuury aaligenine en druivensuiker, 

(1) Aonales de Chimie et de Physique, XLIV, 311. 

(2) Annales de Chimie et de Physique, (S) XXXI V, 278. 
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Met zure chromiumzure potasch en zwavelzuur 
verwarmd, levert zij eene groote hoeveelheid salicyl- 
waterstof; met sterk salpeterzuur gekookt, vormt zij 
nitri'beDzoezunr, pikrinezuur en zuringzuur en bij het 
koken met slappe minerale zuren bezoSzuur, sahreüneen 
druivensuiker. 

Als formule voor de watervrije populine nam pibia 
C4Q Hj) 0,Q aan en leidde haar af uit de vereeniging 
van gelijke aequivalenten ' benzoezaur, saligenine en 
suiker met verlies van 4 aeq. water: 
C4 oH„0, e+4H0= C. ,H,0,+C, »H.O.+C, »H, ,0, , 
populine. benzoezuur. saligenine. 

In gekrystalliseerden toestand bevat zij 4 aeq. water^ 
welke op eene temperatuur van 100° worden uitgedreven. 

Men kan de populine 00k beschouwen als eene 
verbinding van 1 molecule benzoezuur met 1 raolecule 
salicine minus 2 moleculen water. 
C,, H,, O., +C.,H,0,-2H0 = C.,H,,0.,. 

salicine. benzoezuur. populine. 

Door deze wijze van beschouwing geleid, trachtte 
PIBIA de populine in salicine te veranderen, hetgeen 
hem werkelijk gelukte door haar met barytwater te 
koken ; na eenige oogenblikken verkreeg hij eene heldere 
vloeistof, welke na de afscheiding van den overvloed 
van baryt door koolzuurgas, niets bevatte dan benzoezure 
baryt en salicine; de hoeveelheid verkregen benzoezuur 
kwam overeen met de hoeveelheid, welke de formule der 
populine door berekening uit het laatstgenoemde Schema 
moet opleveren. Wegens deze eigenschap noemde piria 
de populine 00k benzoil-salicine. 

De allerbelangrijkste ontleding, die men door de 
werking van zuren op populine verkrijgt, stelt ons in 
Staat om de verschijnselen , door bkaconnot waargeno- 
men, te verklaren; de hars, door sterk phosphorzuur 
verkregen, zal salirerine geweest zijn, terwijl de roode 
reactie van het zwavelzuur is toe te schrijven aan de 
gewone werking van het zuur op de door ontleding ge- 
vormde saliretine. Eveneens laat het zieh zeer goed 

3» 
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verklaren ^ dat bbacconnot als een der producten van 
de drooge destillatie benzoezuur verkreeg. Minder juist 
is de waameming van bbacconot, dat zij met salpe- 
terzuur onveranderd blijft, daar piria waargenomen 
heefty dat er dan benzo-helicine gevormd wordt. 

fn 1854t maakten biot en pasteub (1) bekend, 
dat de populine uit de watervrije alcoholiscbe oplossing 
zieh langzamerhand in naaldvormige krystallen afzet^ die 
tot blaadjes aangroeijen, welke altijd door regte of 
kromme lijnen begrensd zijn ^ zonder een bepaald top- 
punt te bezitten. 

Zij vonden , dat de populine het vlak van polarisatie 
links draait en (zoo men haar in gekrystalliseerden toe- 
stand beschouwt te bestaan uit 1 molecule benzoezuur, 
1 molecule salicine en 2 moleculen water), bijna even 
veel als zou moeten plaats hebben, zoo men het rotatie- 
vermogen alleen op rekening der salicine stelt, daar 
het benzoezuur en water geen rotatie vermögen bezitten. 

De kunstmatige salicine uit de populine afgescheiden 
vertoonde hetzelfde rotatievermogen als door boüCHAR- 
DAT voor de natuurlijke is gevonden. 

In 1855 deelde piria (2) nog de volgende eigen— 
schappen der populine mede: 

Zij is naauwelijks oplosbaar in aether, smelt op 
180® tot eene kleurlooze vloeistof, welke bij bekoeling 
eene glasachtige gedaante verkrijgt. Met water, rottende 
kaas enkoolzure kalk vormt zij, behalve andere producten , 
saligenine, melkzure en benzoezure kalk. 

100 deelen gekrystalliseerde populine leverden piria 
door de behandeling met zuren 28,9 x benzoezuur, ter- 
wijl men volgens berekening 28,64 % zou moeten ver- 
krijgen. Door verwarming van populine in eene geslotene 
buis met eene alcoholiscbe oplossing van ammonia ver- 
krijgt men salicine, benzoezuur aethyloxyde en benzamid. 
Gasvormige ammonia werkt zelfs op 150° niet op de 
populine. 

Niettegenstaande geene directe analyses de waarheid 
van piria's formule voor de populine hebben bewezen. 



(1) Coraptes rendus de V Academie, XXXIV, 606. 

(2) Aoüalen der Chemie und Pharraaeie, XCVI, ä7S. 
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ZOO geloot ik toch^ dat er niet in het minst aan bare 
juistheid kan getwijfeld worden, vooral met het oog op 
het verband , dat er tusschen de popaline en de reeds 
behandelde Stoffen bestaat. 

Ook mij gehikte het uit de bladeren der Populus 
tremula de populine in volraaakt witte kristallen te ver- 
krijgen. Zij werden daartoe met water oitgekookt, het 
afkooksel met basisch azijnzunr loodoxyde nedergeslagen , 
gefiltreerd, het filtraat met zwavelwaterstof ontleed, 
weder gefiltreerd en tot eene siroop uitgedampt. De 
siroop leverde na eenige dagen krystallen, welke moeije- 
lijk van kleurstoffen te bevrijden waren ; daarom beproefde 
ik om door middel van aether, chloroforme en benzol de 
populine uit de de siroopachtige vloeistof uit te trekken, 
doch met geene dezer Stoffen werd het voorgestelde doel 
bereikt, zijnde de populine in allen bijna volkomen on- 
oplosbaar. Azijnzunr aethyloxyde leverde mij een zeer 
günstig resultaat, daar dit de eigenschap bezit de popu- 
line in tamelijke hoeveelheid optelossen. Deze oplossing 
werd gekrystalliseerd , en de afgescheidene krystallen , door 
nogmaals in azijnzuur aethyloxyde op te lossen en na 
behandeling met kool te krystalliseren , volkomen zni- 
ver verkregen. 



Een GLÜOOSID in de knoppen van POPULüS 
NIGRA EN POPULÜS DILATATA. 

In 1857 vond Wilhelm hallwachs (1) in de ge- 
noemde plantendeelen een nieuw glucosid en verkreeg 
het op de volgende wijze. 

De knoppen worden met kalkwater uitgekookt, de 
alcalische vloeistof op eene zachte wärmte tot op een 
derde deel uitgedampt en met zoutzuur sterk zuur ge- 
maakt. Nadat de vloeistof eenige uren stil gestaan 
heefbj scheidt ' zieh eene geelachtig bruine massa af, 
welke met water afgewasschen , in kokend water opge- 



(1) Annalen der Chemie nnd Pharraacie, CI, 372. 
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lost en kokend gefiltreerd wordt; het filtraat scheidt 
geelachtige krystallen af , welke met koud water afge- 
wasschen en in kokend water opgelost worden. De 
kokende oplossing wordt met azijnzuur loodoxyde ne- 
dergeslagen en het in water gesuspendeerde nederslag 
doof zwavelwaterstof ontleed ; het nederslag wordt daarna 
met water uitgekookt en gefiltreerd, iiit welk filtraat 
zieh het glucosid in witte blaadjes afzet , die door her- 
haalde krystallisatie volkomen gezuiverd worden. 

Deze krijstallen bezitten de volgende eigenschappen. 
Zij zijn wit, smakeloos, oplosbaar in 1998 deelen 
koud water en 44 deelen aether, gemakkelijk oplos- 
baar in warm water, alcohol en oplossingen van 
alcalien ; de waterige oplossingen reageren zuur. Zij 
smelten op 180"* en worden op 200' ontleed. In sterk 
zwavelzuur zijn zij met eene stroogele kleur oplosbaar, 
welke carmozijnrood wordt bij aanwezigheid van een 
minimum salpeterzuur ; door de werking van sterk sal- 
peterzuur verkrijgt men pikrinezuur. Als men het 
glucosid verwarmt met verdund zoutzuur of met baryt- 
water, zoo is er in de oplossing veel suiker aan wezig. 

De procentische zamenstelling vond hallwachs 
aldus : 

koolstof 62,560 62,440. 

waterstof 5,799 5,949. 

zuurstof 31,641 31,611. 
Nadere onderzoekingen zijn omtrent deze stof nog 
niet bekend gemaakt. 



SCHILLERSTOFF, BICOLORINE, POLYCHROM 

OF AESCULINE. 

Reeds sedert lang heeft men waargenomen, dat 
aftreksels van verscheidene plantendeelen bij doorvallend 
licht eene gele, bij teruggekaatst licht eene violette of 
blaauwe kleur geven; dit verschijnsel is waarschijnlijk 
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het eerst bemerkt aan een aftreksel van het lignum ne» 
phritkum (1), later door fbischmann aan het aftreksel 
van den hast der wilde kastanje, der gewone each even 
als van sommige stukken blaauw braziliaansch hout. Met 
rood sandelhout en qiuzssiahout verkreeg nolde een der- 
gelijk verschijnsel. In 1785 Tond remmleb^ bij het 
iiitkoken van den hast der wilde kastanje met water 
en na uitdamping van het filtraat, dat de vloeistof den 
volgenden dag bijna geheel in gelei is veranderd , welke 
met water afgewasschen en in slappen alcohol opgelost 
eene vloeistof levert, die duidelijk de twee genoemde 
kleuren vertoont, 

Raab scheen van deze zaken onkundig te zijn ge- 
weest 5 daar hij het ligchaam , dat de twee kleuren voort- 
brengt , schillerstoff noemde en van de waarneming van 
REMMLEB geen gewag maakte. 

Mabtius gaf het den naam van bicolorine en kast- 
NEB dien van polychrom. Raab gaf echter niet op, 
w^aarnit hij de zoogenaamde schillerstoff verkregen had, 
noch de wijze hoe; hij vermeldde enkel. dat men haar 
zuiver verkrijgen kan door bij hare geconcentreerde op- 
lossing zwavelzuur koperoxyde te voegen en dit daarop 
te ontleden door kookuren potasch , waardoor er kool- 
zuur koperoxyde zal worden nedergeslagen , hetwelk de 
vreemde Stoffen tot zieh neemt, zoodat de gefiltreerde 
vloeistof kleurloos is. 

In hoeverre uit de eigenschap der genoemde aftrek- 
sels om twee kleuren te vertoonen, de aanwezigheid 
van aesculine mag afgeleid worden , is nog onbekend. 

Mabtius verkreeg haar, door een aftreksel van 
den hast der wilde kastanje neder te slaan door azijnzuur 
loodoxyde en uit het filtraat het overvloedigc loodoxyde 
te verwijderen. 

Volgens ST. geobge is zij tamelijk zuiver te ver- 
krijgen door het aftreksel van den genoemden hast 
door dierlijke kool te ontkleuren. 

MiNOB (Z) bereidde de polychrom nagenoeg op de- 



(1) Ä.DDalen der Chemie und Pharmacie, XIV , 189. 

(2) ArcliiT der Phanuacie ▼. brandes, XXX VII I, 130. 
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zelfde wijze als martius en vermeldde , dat zij oplosbaar 
is in 300 deelen koud water ^ 120 deelen absoluten 
alcohol, 100 deelen alcohol van S2 X en onoplosbaar is 
in aether en terpentijnolie. 

In 18S8 gaf kalkbbunneb (1) de volgende me- 
thode op om haar te bereiden : 

Het poeder van den bast der wilde kastanje wordt 
met het zesvoudig gewigt alcohol van 0,850 sp. gew. 
warm getrokken en gefiltreerd. De alcohol wordt van 
het filtraat tot op j\^ van zijn volumen afgedestilleerd y 
uit welk restant de schillerstoff, door kalkbbunner 
aesculine genoemd, zieh na eenige dagen alswitte krys- 
tallen afscheidt , welke men door afwassching met water 
van de aanhangende extractiefstoffen kan zuiveren. Een 
deel van deze stof in zestig deelen water opgelost is 
toereikend om aan eene groote hoeveelheid eener alco- 
holische vloeistof een' blaauwen weerschijn mede te dee- 
len ; alcoholische vloeistoflFen behouden deze kleur zonder 
verandering, doch in waterige oplossingen wordt de 
aesculine langzamerhand oiUleed. Door zwavel-, zout-, 
phosphor-, azijn-, wijnsteen- en barnsteenzuur wordt het 
dichroisme dadelijk opgeheven , het komt echter door 
bijvoeging van alcalien meestal weder te voorschijn. 
Door verdund salpeterzunr wordt de aesculine tot eene 
intensief gele vloeistof opgelost, welke door oververza- 
diging met bijtende potasch rood wordt. 

In 1835 beproefde J. b. trommsdobfp (2) de me- 
thode van kalkbbunneb , doch verkreeg op deze wijze 
de aesculine niet volkomen zuiver. 

Daarom trachtte tbommsdoeff haar op velerlei 
wijzen te bereiden en verkreeg door de volgende me- 
thode de beste uitkomst : Het poeder van den bast 
wordt met alcohol van 80 x kokend uitgetrokken , van 
de tinctuur een groot deel des alcohols afgedestilleerd 
en het overblijfsel aan vrijwillige verdamping overge- 
laten ; de kry stallen worden met ijskoud water afgewas- 
sehen en herhaalde malen uit aetherhoudenden alcohol 
gekrystalliseerd. 

(1) Repertoriam von buchmeb, XLIV, 211. 

(2) Annaleu der Chemie und Pharmacie, XIV, 189. 
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De znivere aesculine is volgens tbomm8DORFF bit- 
ter van smaak, reukeloos, oplosbaar in 12,66 deelen 
kokend water, en in 24 deelen kokenden alcobol 
van 0,798 sp. gew., bijna onoplosbaar in watervrijen 
aether. Eene oplossing van 1 deel in 1^ millioen dee- 
len water bezit nog de twee verschillende kleuren. De 
oplossing vertoont eene zure reactie. Door verhitting 
smelt de aescaline , en verspreidt den renk van ver- 
brande sniker. 

Zijn zoon Hermann trommsdorff bepaalde te 
gelijkertijd de zamenstelling en vond deze aldus : 



koolstof 51,74 


51,54 


51,73. 


waterstof 5,05 


4,09 


4,88. 


zuurstof 4S,21 


43.47 


48,39. 



doch het jniste aequivalentgewigt konde hij niet bepa- 
len, daar het hem niet gelukte eene vaste verbinding 
met eene basis daar te stellen. 

In hetzelfde jaar dat trommsdorff deze onder- 
zoekingen deed , maakte JONAS (1) de volgende berei- 
dingswijze der aesculine bekend, die echter niet boven 
die van trommsdorff te verkiezen valt, daar zij zeer 
omslagtig is en vele voorzorgen vereischt. 

Het waterig extract door uittrekking van den ge- 
noemden hast verkregen, wordt met alcohol van 75 % 
behandeld en de heldere alcoholische vloeistof tot extracts- 
dikte uitgedampt ; het extract wordt in ammonia opge- 
lost en gefiltreerd, het filtraat met zwavelzuur znur en 
door nieuwe bijvoeging van ammonia sterk alcalisch 
gemaakt ; men zal dan een groot praecipitaat verkrijgen , 
ZOO de hoeveelheid ammonia niet te veel is geweest, 
daar anders de aesculine weder wordt opgelost in de 
overvloedige ammonia. Men filtreert , lost den nederslag 
in ammonia op en herhaalt de bijvoeging van zuur en 
ammonia nog een of twee malen, totdat de vloeistof 
eene gele kleur bezit ; na concentratie wordt de vloei- 
stof door lijm nedergeslagen om het looizuur te ver- 
wijderen en dadelijk gefiltreerd, ten einde de afzonde- 



(1) Annalen der Cheini« imd Pharmaciej XV, 266. 
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ring der aescnline te beletten , welke dan in het filtraat 
zal plaats hebben. 

Als kenteekenen van zuiverheid vermeldde JONAS, 
dat de aesculine eene oplossing van goudchlorid niet 
troebel maakt en met ijzerzoaten een groen neder- 
slag geeft. 

In 1853 leverden rochledeb en schwarz (1) het 
bewijs, dat ook de aesculine door verwarming met verdund 
zwavelzuur of zoutzuur gesplitst wordt in druivensutker 
en eene nieuwe stof door hen aesculetine genoemd. 

Deze splitsing stelden zij door de volgende for- 
mule voor: 
^41 H54 O5, = C,g H4 Oj + 2 0,2 H,^j 0,0. 

aesculine. aesculetine. 

Procentisch vonden zij haar zamengesteld uit: 
koolstof 51,96 52,01 51,79 
waterstof 5,39 5,27 5,04 

zuurstof 42,65 42,72 43,17 

Eenige maanden later maakten dezelfden geleerden 
bekend (2), dat de emulsine ook in Staat is om de 
aesculine in aesculetine en suiker te splitsen. De zamen- 
menstelling der suiker yonden zij nu overeenkomende 
met de formule C,^ H,2 O^^ en zijne hoeveelheid 
70,7 ^, zoodat zij de splitsing aldus voorstelden: 

C^,H,,0,e-h6HO = C,3He03-+.2C,,H,,0,,. 
aesculine, aesculetine. 

Deze formule voor de aesculine zoude overeenkomen 
met een gehalte van 74,4 % suiker. 

Volgens ZWENGEB, (3) die in 1854 de aesculine onder- 
zocht, smelt zij op 160'' onder verlies van water tot eene 
kleurlooze, doorzigtige massa, welke bij bekoeling eene 
amorphe stof vormt. Door verbranding in de lucht ver— 
spreidt zij den renk van gebraöde suiker, zoo als reeds door 
TROMMSDORFF was waargenomen. Door drooge destil- 
latie verkrijgt men , behalve andere ontledingsproducten , 
een sublimaat van geel gekleurde aesculetine. 



(1) ^nnalen der Chemie und Pharmacie, LXXXVII, 186. 

(2) Annalen der Chemie und Pharmacie , LX XXV III , 356. 
(8) Annalen der Chemie nnd Pharmacie, XC , 63. 
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ZwENGER vond de aesculine zamengesteld uit: 

op lOQo gedroogd. voorzigtig gesmolten 



koolstof 


49,42 


49,44 


49,49 


51,98. 


waterstof 


5,11 


5,04 


5,22 


4,63. 


zaurstof 


45,47 


45,52 


45,29 


43,39. 



waaruit hij de volgende formules afleidde: 
watervrije aesculine C^g H^ , O^^ 
gekrystalHs. ^ C^g H^, O^j -}- 5 aq. 

Verhit men de gesmoltene aesculine op een horo- 
logieglas eenigen tijd boven haar smeltpunt, zoo neemt 
de massa eene geelachtige kleur aan en de krystallen 
die zieh bij bekoeling vormen, bestaan uit aesculetine; 
door oplossing in water en ontleding van het loodzout 
(zie later bij aesculetine) met zwavelwaterstof verkrijgt 
men de aesculetine zuiver, terwijl de van het aesculetine 
loodoxyde afgefiltreerde vloeistof de ontledingsproducten 
van de druivensuiker bevat. 

De splitsing wordt door zwenger aldus voorgesteld : 

^7 6 H4, O47 = Cß^ Hj7 O33 H- C, 2 Hj4 0,4. 

gesmoltene waterhoudende 

aesculine. aesculetine. 

In 1857 bepaalde rochleder (l)dehoeveelheidsuiker, 
welke gedurende de ontleding van aesculine met verdund 
zwavelzuur of zoutzuur gevormd wordt, volgens de me- 
thode van fehling en vond, dat zij 52,09 — 52,70 % 
(zamengesteld volgens de formule C,^ Hjj O,^) be- 
draagt, waaruit hij met zekerheid meent te mögen af- 
leiden, dat de formule der aesculine C^^ H33 O37 en 
die der aesculetine 0,3 Hß O3 is. 

De splitsing zouden wij ons dan op de volgende 
wijze moeten voorstellen: 

C,oH,3 03, + 3HO=2C,,HeO,+2C,,H,,0,, 
aesculine. aesculetine. 

Wat de hoeveelheid suiker aangaat door rochleder 
uit de aesculine verkregen en bepaald volgens de methode 
van fehling, zoo kan ik mij geene verklaring geven 
van het groote verschil tusschen het nu gevonden ge- 



(1) Repertorinm van buchner, VI , heft 4 en 6. 
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halte (52,09 — 52,70 X) en dat door rochleder en 
SCHWARZ in 1858 gevonden (70,7 X) dus een verschil 
van ongeveer 18 x« Ik geloof aan het laatstgenoemde 
de voorkeur te moeten geven , daar het blijkt dat roch- 
leder zelf zijne analyses omtrent het suikergehalte in 
1853 door hem en schwarz gedaan geen vertrouwen 
schenkt en zelfs de daarop gebaseerde formale der aescu- 
Hne geheel verwerpt. 

Met de formale van zwenger kan ik mij in het 
geheel niet vereenigen, daar zij volstrekt niet overeen- 
komt met de hoeveelheid saiker door rochleder en 
nog minder met die door rochleder en schwarz 
verkregen, want uit zijne formale berekend zou zij 
slechts 20,61 % moeten bedragen, een gehalte, dat das 
ongevees 3J ^ lager is dan het laagst gevondene. 

De formale van rochleder stemt overeen met de 
hoeveelheid gevonden saiker, daar zij volgens berekening 
52,25 % moet bedragen, waarom ik zijne formale als de 
jaiste geloof te mögen aannemen; beide formalen, zoo— 
wel die van zwenger als van rochleder komen 
tamelijk goed met de gevondene procentische zamenstel- 
lingen overeen; volgens berekening zoa de aescaline 
zamengesteld moeten zijn als volgt: 

Formale van rochleder: 

Ceo H33 0,7 koolstof 52,25. 

waterstüf 4,79. 
zuarstof 42,96. 

Formale van zwENGER : 

C^e H^i O47 koolstof 52,24. 

waterstof 4,69. 
zaurstof 43,07. 

Volgens ROCHLEDER ondergaat de aesculine door 
de behandeling met barytwater oorspronkelijk eene der- 
gelijke ontleding als met zuren, doch door het koken 
gaat de aescnletine onder opneming van water over in 
aesculetinezuur y waarvan het barytzoat de formale 
BaO, C,g H,, 0,3 zoade bezitten, terwijl de vorniing 
van het zaar door rochleder in formale aldas werd 
voorgesteld: 



— i 
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C,, H, O, +4 HO = C,, H,, O,, 

aesculetine. watervrij. 

aesculetinezuur. 
De draivensuiker gaat gedareiide deze ontleding over 
in glucinezuur, daarna in apoglucinezuur. 



AESCULETINE. 

RoCHLEDEB en SCHWARZ (I) bevonden in 1853, 
ZOO als wij reeds vermeld hebben, dat de aesculine, 
door behandeling met verdund zwavelzuur, gesplitst wordt 
in druivensuiker en eene stof aesculetine genoemd. 

Om haar te bereiden, kookten zij de aesculine met 
ZOO yeel water als noodig was om haar op te lossen en 
voegden bij deze oplossing ^ van haar volumen aan 
zwavelzuurhydraat onder verwarming op een waterbad. 

De oplsssing wordt daarbij langzamerhand geel van 
kleur en er zetten zieh naaldvormige krystallen van 
aesculetine af, terwijl er in de moederloog suiker over- 
blijft. De krystallen, welke zieh in meerdere hoeveel- 
heid afscheiden, als men de vloeistof eenigen tijd op eene 
temper atuur van 8" tot 10"* laat staan, worden door op- 
lossing in kokend water en ontkleuring door dierlijke 
kool ge^uiverd. 

Zuiver zijnde vormt de aesculetine flaauw geelach- 
tige krystallen, welke in koud water zeer moeijelijk, in 
kokend water en kouden alcohol zeer weinig, in kokenden 
alcohol gemakkelijk oplosbaar zijn. Zij bezit de eigen- 
schappen van een zwak zuur. Water met een weinig 
alcali lost haar gemakkelijk met eene gele kleur op. 
Als men haai: oplost in weinig kokende ammonia, zoo 
scheidt zieh bij bekoeling het ammoniakzout als citroen- 
gele blaadjes af, welke binnen eenige uren al de am- 
monia verliezen, zoodat de aesculetine bijna wit en 
scheikundig onveranderd terugblijft. Door verhitting 
smelt de aesculetine, wordt bruin en ontleed onder het 



(1) AnnalcQ der Chemie und Pharmacie, LXXXVII, 186 en 
LX XXVIII, 356. 
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achterlaten van kooL De waterige oplossing wordt door 
ijzerchlorid donker groen gekleurd. 

Op 100° gedroogd vonden bochleder en schwabz 
haar zamengesteld uit : 

koolstof 60,75 60,78 60,51. 
waterstof 3,51 3,47 8,ö2. 

zuurstof 35,74 35,75 35,87. 
en gaven C,, Hg O, als formule op. 

Rochleder en schwarz stelden twee loodzouten 
daar, waarvan zij ook de zamenstelling bepaalden. 

Door eene alcoholische oplossing van aesculetine 
met eene alcoholische oplossing van loodsuiker onder 
verwarming neder te slaan, verkregen zij een geel 
nederslag, hetwelk zij, na met kokenden alcohol afge- 
wasschen en op 100° gedroogd te zijn, zamengesteld 
vonden nit: 

koolstof 28,71. 
waterstof 1,19. 
zuurstof 12.44. 
loodoxyde 57,66. 
in formule 19 PbO, 10 O,« H^ O^. 

Zij waren echter van meening, dat het zout oor- 
spronkelijk zamengesteld zoude geweest zijn volgens de 
formule 2 PbO, CjgH^Oß, doch door het afwasschen 
loodoxyde zoude verloren hebben. 

Door praecipitatie van waterige oplossingen verkre- 
gen zij een loodzout zamengesteld uit : 

koolstof 27,95. 
waterstof 2,17. 
zuurstof 20,54. 
loodoxyde 49,34. 
en gaven daaraan de formule 

5 (2 PO, C,3 H3 0,J + PbO, Cj3 H3 O, . 
Zwenger (1) gaf in 1854 als doelmatigste me- 
thode om de aesculetine te verkrijgen , de volgende. 

Men lost de aesculine onder verwarming in tauielijk 
geconcentreerd zoutzuur op en laat de oplossing eenigen 
tijd koken; de vloeistof stolt bij bekoeling tot eene 



(1) Aunalen der Chemie und Pharmacie, XC, 68. 
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krystallijne inassa , welke uit bijna zuivere aesculetine 
bestaat. Men wascht de krjstallen met koud water af, 
lost ze in kokenden alcohol op en slaat de alcoholische 
oplossing met loodsuiker neder. Het nederslag wordt 
met wijngeest^ daarna met kokend water afgewasschen 
en in water gesuspendeerd zijnde door zwavelwaterstof 
ontleed. De van het zwavellood kokend afgeiiltreerde 
oplossing levert bij bekoeling krystallen van aesculetine, 
die door nogmaals krystalliseren volkomen zuiver zijn. 

Volgens ZWENGER is de aesculetine, in aether bijna 
onoplosbaar en de waterige kokende oplossing bezit , even 
als de oplossing der aesculine , twee kleuren , doch in eene 
mindere mate; door koolzure ammonia wordt het di- 
chroisme vermeerderd , door zuren opgeheven. 

De aesculetine reduceert spoedig zilver uit eene 
warme oplossing van salpeterzuur zilveroxyde en des- 
oxydeert het koperoxyde uit eene oplossing van koper- 
oxyde in bijtenden potasch tot koperoxydule. 

De groene kleur, welke zouten van ijzeroxyde aan- 
nemen door aesculetine, is zoointensief , dat sporen van 
dit ligchaam op deze wijze zijn te ontdekken; zouten van 
ijzeroxydule geven geene verandering. De aesculetine 
wordt door verwarming met sterk zwavelzuur ontleed, 
door salpeterzuur in zuringzuur veranderd en is zonder 
ontleding in sterk zoutzuur oplosbaar. Op 100° jgedroogd 
vond ZWENGER haar zamengesteld uit : 

koolstof 60,65 60,76' 
waterstof 3,53 3,44. 

zuurstof 35,82 35,80. 
en stelde als formule C^^ H^j O^j. 

Het waterverlies op 100°bedroeg van 6,64 tot 6,77 ^, 
zoodat zij in gekrystalliseerden toestand zamengesteld 
zou zijn volgens de formule Cg^ Hj^ ^2z "^ ^ ^^' 
welke 6,66 x water vorder t. 

ZwENGER verkreeg door praecipitatie van aesculine 
met loodsuiker, zoowel in waterige als alcoholische op- 
lossingen, dezelfde constante loodverbinding, hetgeen 
ROCHLEDER en SCHWARZ niet gelukte. Het loodzout, 
dat ZWENGER daarstelde, vond hij op 100* gedroogd 
zamengesteld uit : 
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koolstof 28,41 28,S6. 

waterstof 1,18 1,26. 

ziiurstof 12,75 12,96. 

loodoxyde 57,66 57,42. 

waarvoor bij de formule 7 PbO, C^« Hj^ O^j aannam, 

sBoodat 7 aeq. water door 7 aeq. loodoxyde vervangen zijn. 

In overeeDStemming met de aangenomene formule 

van de aesculine, neem ik ook de formule van roch- 

LEDER voor de aesculetine opgegeven als de juiste aan, 

welke Tolgens berekening voldoet aan de gevonden pro- 

centische zamenstelling ; volgens berekening bestaat zij 

namelijk uit : 

koolstof 60,67. 

waterstof 8,87. 

zuurstof 35,96. 

Rochleder (1) nam in 1857 aan, dat de aescule- 

tine te beschouwen is als een ligchaam , waarin 1 aeq. 

H door 1 aeq. van het radicaal van het azijnzaur alde- 

C H 1 
hyd gesubstitueerd is, dus c tj* * }o . 



ARTHANITINE (saladin) of CYCLAMINE (büchner 

en herbergee). 

In 1830 ontdekte saladin (2) in de radix arthor- 
nitae afkomstig van de Cyclamen Europaeum eene stof , 
welke bij arthanitine noemde. Hij verkreeg haar door 
het koude waterige aftreksel der wortelknoUen door 
uitdamping te concentreren , de witachtige bezinksels af 
te scheiden, de heldere vloeistof tot extractsdikte uit te 
dampen en dit extract met alcohol uit te trekken. Het 
alcoholische aftreksel scheidde bij vrijwiUige uitdamping 
kleine, witte kristallen van arthanitine af. 



(1) Fepertorium von bvcuner, VI, heft 4 und 5. 

(2) Journal de Chiuie Medicale, VI, 417. 
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De eigenschappen ^ die saladin van dit ligchaam 
<^Pgaf* zijn de volgende: 

Zij is oplosbaar in alcohol en in 500 deelen water ^ 
onoplosbaar in aether, vette en aetherische olien, bezit 
een' bitteren smaak^ veroorzaakt na inwendig gebruik 
stoelgsmg en neiging tot braken. 

Zij wordt door sterk zwavelzuur violet gekleurden 
door salpeterzuur ontleed onder de vorming van zuring- 
zuur. 

Hare . oplossing bezit eene neutrale reactie , wordt 
niet veranderd door zoutznur, iodzuur en organische 
zuren; zij wordt door galnotentinctuur sterk troebel, 
doch door de meeste metaaloxyden niet nedergeslagen, 

Behalve in de worteis van de Oyclamen europaeum, 
vond SALADIN ook nog arthanitine in zeer geringe 
hoeveelheid in de worteis der Primula v&ris, Anagallis 
arvensis en Limosella aquatica. 

De naam arthanitine werd in 1831 door buohner 
en HEBBEBGEB (1) in cyclamine veranderd, en volgens 
hunne opgave zou men door de volgende bereidingswijze 
een zuiverder product verkrijgen. 

De versehe wortelknollen worden met alcohol uit- 
getrokken, de alcohol door uitdamping verwijderd, de 
terugblijvende geleiachtige massa met aether en daarna 
met koud water behandeld. Het,residu wordt met water 
gekookt, de vloeistof gefiltreerd, tot extract uitgedampt 
en dit extract met absoluten alcohol uitgetrokken. De 
alcoholische oplossing zet door langzame uitdamping geel- 
achtige witte kry stallen van cyclamine af, welke door 
herhaalde krystallisatie uit alcohol en behandeling met 
dierlijke kool gezuiverd worden. 

De eigenschappen , die saladin vermeldde, werden 
door deze scheikundigen bevestigd gevonden. Wat den 
smaak betreft, merkten zij op, dat deze wel brandend 
en scherp, doch naauwelijks bitter is. De violette reactie 
met zwavelzuur heeft eerst na eenigen tijd plaats, zoo 
als later door de ltjca werd opgegeven. 

Aan verhitting blootgesteld wordt de cyclamine ge- 
makkelijk ontleed. 

(1) Repertoriam für die Pharmac. v. buchner, XXXVII, 36. 
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Ds LUOA (1) levurde in 1857 het bewija, dat ook 
de cyclamine tot de glacosiden beho<Mrt en zijne berei-* 
di]ig6w\jze 18 zeer eenvoudig. 

De gesneden wortelknollen worden met alcohcd ge- 
darende y\jf en veertig dagen getrokken , en de vloeistof, 
na verwijdering van de grootste hoeveelheid alcohol^ 
door middel van destillatie^ aan vrijwillige nitdamping 
overgelaten. Na veertig dagen verkreeg hij eene witte, 
amorphe massa^ welke met kouden alcohol afgewasschen 
en nit kokenden alcohol gekrystalliseerd werd. 

Yolgens db luca kan de cyclamine veel water op- 
slorpen, vormt met weinig water eene gelei^ is in meer 
water oplosbaar , welke oplossing als zeep schnimt en op 
60^ tot 75*^ gecoagnleerd wordt. Na bekoeling lost zieh 
het coagulum binnen twee of drie dagen weder in de 
bovenstaande vloeistof op, en de vloeistof geeft dan door 
verwarming op uieuw een coagulum, 

Hare waterige oplossing wordt door iodium niet 
gekleurd, door subiimaat niet, door galnotenznur wel 
nedergeslagen, door biergist niet veranderd, doch door 
emvdsine.eyenals door «,«tzuur, gespUtst ondervoming 
van suiker; deze verhouding tot zoutzuur verschilt dus 
met de waameming van 8aladin. Met stark zwavel— 
zuur levert zij aanvankelijk eene gele kleur, welke 
eerst later violet wordt ; de violette kleur verdwijnt door 
water en er zet zieh daarbij een wit poeder af. 

Met gesmolten potasch ontwikkelt zij waterstof , ter- 
wijl er een bijzonder in water weinig oplosbaar zuur 
gevormd wordt. 

De cyclamine is oplosbaar in water, alcohol, gly- 
cerine, houtgeest en alcalien en onoplosbaar in aether, 
zwavelkoolstof, chloroforme en terpentijnolie. 

Hare waterige oplossing draait het polarisatievlak 
links. 

De luca vond haar zamengesteld uit: 
koolstof 54,66 54,54. 
waterstof 9,11 9,12. 

zuurstof S6,S4 36,34. 



<1) Joaroal de Pharmacie et de Chimie, (8) XXXI, 427. 
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Deze ondereoekingen zijn deeenige^ welke tot heden 
over de cjdamine bekend sijn^ er zijn das nog nienwe 
onderzoekingen noodig om hare formule te bepalen. 



JALAPPAHARS. 

Men onderscheidt de jalappahars in twee soorten, 
zijnde de eene afkomstig van den knols^htigen wortel 
van de Convolvulus purga wendeboth, ook genoemd 
Ipomoea Schiedeana zuccabini, Ipomoea purga scHL'ErDB^, 
Exogonium purga bentham (1) en Ipomhia macroroeza. 

De andere soort wordt verkregen uit de zoogenaamde 
jalappa^^^/ßn of den /?envormigen wortel van de Convol- 
vulus orizabensis pelletan of Hyomoea orizäbensis le- 
DANOIB. De thans gebruikelijke naam voor de eerste 
hars in zuiveren toestand is convolvuline, voordetweede 
soort jalappine, 

Om volmaaktwitte jalappahars teverkrijgen, daartoe 
kan het voorschrift, door nativelle (ä) in 1842 opge- 
geven, dienen. Men kookt de klein gesnedene worteis 
met water nit, bevrijdt ze door nitpersen van water en 
herbaalt het uitpersen en uitkoken zoo lang, tot het 
water volkomen kleurloos blijft. Men kookt ze daarop 
driemaal met alcohol van 0,65 sp. gew. uit, trekt de 
alcoholische tincturen met een weinig dierlijke kool, 
filtreert en verwijdert den alcohol door destillatie, waar- 
door de hars volkomen wit terugblijft. 



JALAPPINE (buchneb en hebbebgeb) RHODE- 
ORETINE (KAYSEB) of CONVOLVÜLINE 

(mayeb). 

De eerste, die een tamelijk uitvoerig onderzoek 



(1) Dr. 0UDB1CA.MS. Aanteek. op de Pharm. Nedrl. b1. Sil. 

(2) Joarnal de Pharmacie, (8) I» 228. 

4* 
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omtreut den jalappawortel in het werk stelde^ was 

O. L. Fi^LIX GADET DE GASSICOUBT (1), die in 1817 de 

hars verkreeg uit den wortel van de Ccnvolvulus purga, door 
hem genoemd Ipomhia nMcroroeza en vond, dat zij yoor 
drie tiende deelen in aether oplosbaar is^ welke oplossing 
door uitdamping een moeijelijk te droogen overschot geeft , 
Hetwelk donker bmin van klenr, in dünne lagen door- 
zigtig, doch in grootere massa zwart en ondoorzigtig is^ 
en door wannte gemakkelijk ontleed wordt onder het 
achterlaten van kool. Volgens de gassioourt bezit het 
in aethex: onoplosbare deel eene meer harsachtige hoeda- 
nigheid^ is door wärmte gemakkelijk smeltbaar, in 
alcalien oplosbaar^ welke oplossing met een overvloed 
van zwavelzuur geen nederslag geeft, terwijl de oplossing 
in alcalien van het in aether oplosbare deel met zwavel- 
zuur wel een praecipitaat geeft. 

Tbommsdobff (2) kwam tot dergelijke uitkomten^ 
doch volgens hem zoude slechts een tiende deel der 
hars in aether oplosbaar zijn. 

GöBEL (3) bepaalde de procentische zamenstelling der 
hars en vond haar aldus: 

koolstof 36,62. 
waterstof 9,47. 
zuurstof 53,91, 

Deze analyse stemt niet in het minst overeen met 
de later verrigte analyses, daar het koolstofgehalte veel 
te laag is gevonden, en waarschijnlijk toe te schrijven 
is aan onvolkomene verbranding of aan onzuiverheid 
der hars. 

Volgens BUGHNEB en hebbebgeb (4) bestaat de 
jalappahars uit een basisch bestanddeel, dat zij jalappine 
noemden, verbonden met een harszuur. Om de jalappine 
te verkrijgen ontleedden zij eene alcoholische oplossing 
der hars met eene alcoholische oplossing van loodsuiker, 
filtreerden, voegden bij het filtraat water; losten het 
daardoor gevormd nederslag in alcohol op, verwarmden 



(1) Journal de Pharmacie, III, 495. 

(2) Neaes Journal der Fharmacie, XXV, 193. 

(3) Bepertor. der Fharmacie v. buchner, XI, 83. 

(4) Bepertor. der Fharmacie ▼. buchner, XXXVII, 203. 
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de alcohohsche oplossing met verdund zwayelzaur en 
voegden er loodoxydehydraat bij; de vloeistof, door 
filtratie van het zwavelzaur loodoxyde afgescheiden^werd 
tot droogwordens uitgedampt, in Sterken alcohol opge- 
lost en weder uitgedampt. 

De temggeblevene massa, die de jalappine vormde^ 
vonden zij in water en aether onoplosbaar^ in alcohol en 
sterk azijnasnnr gemakkelijk , in zont-, phosphor- ensal- 
peterzunr moeijelijker oplosbaar. 

Katseb (1) leverde in 1844 een nitvoerig onder- 
zoek van de jalappahars en gebruikte, even als de ge- 
noemde scbeiknndigeu^ den wortel van Convolvulus purga. 

Oin de hars te bereiden^ wordt volgens KAY beb de 
wortel met alcohol van 80 % nitgetrokken ; bij het af- 
treksel wordt water gevoegd, de alcohol afgedestilleerd^ 
de afgescheidene hars met water uitgekookt en daama 
in alcohol van dezelfde sterkte opgelost; deze oplossing 
wordt met dierlijke kool getrokken^ gefiltreerd^ met 
water vermengd, en door destillatie van den alcohol 
bevrijd. De afgescheiden hars wordt nogmaals met 
water uitgekookt en gedroogd. Aldus verkregen, be- 
staat zij uit twee ligchamen ^ het eene oplosbaar in aether, 
het andere deel onoplosbaar in aether en door KAT8EB 
rhodeoretine genoemd, Om de rhodeoretine zuiver te 
verkrijgen^ kookte kayseb de drooge hars met aether 
uit , loste het terugblijvende in alcohol op en sloeg deze 
oplossing met aether neder. 

Het gedroogd nederslag van rhodeoretine vertoonde 
volgens KAT8EB de volgende eigenschappen. 

Zij is bijna kleurloos, zonder renk en smaak, in 
water en aether onoplosbaar, in alcohol gemakkelijk op- 
losbaar met eene flaauw zure reactie. Zij is in bijtende 
potasch of soda in de koude zeer weinig , door verwarming 
echter volkomen oplosbaar; zuren slaan uit deze oplossing 
de hars niet neder; eveneens is zij oplosbaar in Sterke 
ammonia, azijuzuur en salpeterzuur« 

Met sterk zwavelzuur neemt zij binnen twee minuten 



(I) Annalen der Chemie und Fharmacie« LI, 81. 
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eene schoone roode kleur aan^ van daar de naam door 
KAT8EB aan de liars gegeven. 

Op platinablik verhit, smelt zäj eerst en verbrandt 
dgarna met eene heldere , roetgevende vlam. 
Hij vond haar zamengesteld uit: 

koolatof 56,06 6b,81. 
watergtof 7,91 7,89. 

zuuratof 36,— 86,24. 
Katseb leidde uit de zamenstelling der verbindingen 
van zijae hydrorhodeoreüne (zie dit ligchaam) metpotasch 
en baryt en uit de zamenstelling der hydrorhodeoretine 
en rhodeoretine als formule voor de rhodeoretine af 

Door zoutzuurgas in eene oplossing van rhodeoretine 
in absoluten alcohol te leiden, wordt zij gesplitst in 
suiker en eene stof door kayseb rhodeoretinol genoemd: 
O4J H35 Ojo = 0,0 Hjj Og 4- Oij Hl, Oij. 
rhodeoretine. rhodeoretinol. 

Om de rhodeoretine volmaakt bevrijd van het in 
aether oplosbare deel te verkrijgen, loste mater (l) in 
1852 de hars in absoluten alcohol op en praecipiteerde 
haar uit deze oplossing met aetiier, welke bewerking hij 
eenige malen herhaalde. 

Mayeb vond, dat zij op. 141* week, op 150** vloei- 
baar en op 155** ontleed wordt. De verbranding ge- 
schiedde met chromiumzuur loodoxyde zoo moe^elijk , 
dat het mayeb niet mogelijk was juist overeenatem— 
mende getallen voor de koolstof te verkrijgen* 

Zijne analyses leverden hem de volgende resultaten: 

op lOQo gedroogde hars. oplSOogesmoltenhars. 

koolstof 55,01 54,56 54,53 54,57^ 54,86 55,21 
waterstof 7,89 8,07 7,89 7,89. 8,04 8,—. 

zuurstof 37,10 37,87 37,58 37,54. 37,10 36,79. 

Als de rhodeoretine niet met aether gepraecipiteerd 
was, ZOO vond mayeb de volgende verhouding: 

koolstof 56,76. waterstof 8,16 en zuurstof 35,08. 
ZOO dat wij met hayer kunnen aannemen, dat het 



(1) Annalen der Chemie und Pharmacie, LXXXIII^ 122. 
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verschil in koolstof in zijne analyses met die van katssr 
is toe te schrijyen aan een gehalte van nog in aether 
oplosbare hars in de door katsek gebruikte rhodeoretine. 

Mayeb stelde als formules voor de op 100^ ge- 
droogde hars C, ^ Hq ^ O, ^ + aq. en de op 150'' gesmoltene 
hars C72 Hqo O^q en hield de jalappine vanBüCHNEB 
en HEBBEBGER voor identisch met rhodeoretine, het- 
geen mij 00k aldns voorkomt door de eigensohap, die 
zij opgeven, om in aether onoplosbaar te zijn. 

Laubbnt (1) stelde in hetzelfde jaar als formnle 
voor de rhodeoretine C34 H^q O^, die hij verkreeg 
door de formnle van mayeb door drie te deelen; even- 
zoo wijzigde hij de formules voor het rhodeoretinezuur 
en rhodeoretinolznnr (zie later). 

De genoemde scheiknndige stelde dien ten gevolge 
de vorming van rhodeoretinol, door may'RH rhodeoretinoU 
zuur genoemd, door het volgende Schema voor: 

0,4 H,, 0,,+ 8H0 = 0,,H,,0, + 0,,H,,0,,. 

rhodeoretine. rhodeoretinolznnr. 

Naar aanleiding van den oorsprong des naams rho- 
deoretine, door KATSEB aldus genoemd, omdat zij door 
zwavelzunr rood geklenrd wordt, veranderde mayeb (2) 
in 1854 dezen naam in convolvidine , daar 00k de hars 
nit den wortel der Convohulua orizabmzis deze zelfile 
eigenschap bezit, aan welke laatste hars hij tot onder- 
seheid den naam jalappine gaf« 

Uitgaande van de groote overeenkomst tnsschen de 
convolvtdine en jalappine, kwam mayeb op het ver- 
moeden, dat de formnle der convolvnline homoloog zonde 
sdjn met de formnle der jalappine. Daarom onderwierp 
hij zijne formnies aan eene revisie, te meer daar hij twij- 
fel omtrent de waarheid voedde en stelde hij nn als for- 
mnle voor de convolvnline C^^ H50 Oj^. 



(1) Comptes rendus de rAcademie, XXXV, 379- 

(2) Annalen der Chamie und Fharmacie, XGIJ, 125. 
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HYDRORHODEORETINE (katsbb), 
RHODEORETINEZÜUR of CONVOLVU- 

LINEZUÜR (MATER). 

Dit ligchaam is in 1844 het eerst bereid door 
KAT8EB (1) op de volgende wijze. Men trekt rhodeore- 
tine eenigen tijd met sterke aramonia, tot dat de hars 
zieh volkomen opgelost heeft^ bevrijdt de vloeistof door 
verwarming van ammonia , slaat haar neder met azijnzuur 
loodoxyde, wascht het nederslag met water af en ont- 
leedt dit door zwavelwaterstofjgas. De gefiltreerde vloei- 
stof levert na uitdamping de hydrorhodeoretine ^ zijnde 
eene massa, welke in water, alcohol, alcalien, koolzure 
alcalien, azijnzuur en koud salpeterzuur oplosbaar, doch 
in aether onoplosbaar is, door zwavelzuur even als de 
rhodeoretine rood gekleurd wordt , en volgens KAY ser de 
volgende procentisehe zamenstelling heeft: 

koolstof 54,65 54,79. 

waterstof 8,29 8,47. 

zuurstof 37,06 86,74. 
ZOO dat dit ligchaam zieh, volgens katser, slechts door 
laeq. water onderscheidt en hij dus als formule C^j 

Hse ^2 1 aannam. 

Mater (1) gaf in 1852 aan de hydrorhodeoretine 
den naam rhodeoretinezuur uithoofde van hare sterk zure 
eigenschappen en bereidde haar op de volgende wijze. 

Zuivere rhodeoretine wordt onder verwarming in ba- 
rytwater opgelost en de baryt door een geringen overvloed 
van zwavelzuur afgescheiden. Om den overvloed van 
het zuur te verwijderen, wordt de vloeistof, zonder vooraf 
gefiltreerd te zijn , geschud met koolzuur loodoxyde , als- 
dan gefiltreerd, uit het filtraat het lood door zwavelwa- 
terstof verwijderd en de gefiltreerde kleurlooze vloeistof 
tot droogwordens uitgedampt. 

Het bezit, zegt mayer, de volgende eigenschappen: 
het wordt boven 100** week, smelt tusschen 100<»en 120** 
en wordt boven deze temperatuur ontleed, is oplosbaar 
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in water en alcohol met eene zare reactie^ onoplosbaar 
in aether. De waterige opiossing van het zuur wordt 
door geen neutraal metaalzout nedergeslagen , doch wel 
door basisch azijnzuur loodoxyde. 

Uit de koolzure zouten van alcalien, alcalische aar- 
den en loodoxyde drijft het op kookhitte koolzuur uit. 

Het bestaat volgens mater uit: 

koolstof 52,44 52,61 52,48 52,89. 

waterstof 7,93 8,04 7,87 7,82. 

zuurstof 39,63 39,35 39,65 39,29. 

waaruit hij , in overeenstemming met de zouten , waar- 
over later zal gehandeld worden , als formule voor het 
rhodeoretinezuur 2 HO , C^j Hg, O53 aflcidde. 

Door de werking van verdund zoutzuur of van 
emulsine op het rhodeoretinezuur wordt er rhodeoretinol- 
zuur en suiker gevormd, 

^7 2 Hg 4 O40 + 6HO = C3 3 H34 0,0 + 3Cij H, j O, j. 
rhodeoretinezuur. rhodeoretinolzuur. 

Verdund koud salpeterzuur oefent dezelfde werking 
uit; is het zuur echter sterk of warm, zoo worden de 
suiker en het rhodeoretinolzuur ontleed en er vormen 
zieh zuringzuur , eene niet krystalliseerbare stof en daar- 
enboven een ligchaam, door mateb ipomiumzuur ge- 
noemd, welke ontleding hij door de volgende formules 
voorstelde : 

C73H6404o+.24N05=3CioH.04-f-2lCsH04-hl 6HO+24 NO. 
rhodeore- ipomiumzuur. zuring- 

tinezuur. zuur. 

C,eH,40,o— 3C,„H,0«+3C,HO«+4HO-h6NO,. 

rhodeoretinol- ipomiumzuur. zuringzuur. 
zuur. 

In 1854 veranderde mayer (1) den naam rhodeo- 
retinezuur in convolvulinezuur y terwijl hij als nieuwe for- 
mule 3 HO, Cea H50 O3J opgaf. 



(1) Annalender Chemie und i'Pharmacie , XCII, 125. 
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VERBINDINGEN van OONVOLVÜLINEZTJUR. 

K!at8EB (1) xnaakte ons in 1844 bekend met het 
ammonia-f potasch- en bary tzout. Het ammaniazout werd 
door KAT8EB bereid door eene zekere hoeveelheid hars 
met Sterke ammonia te overgieten en daannede eenigen 
tijd te laten trekken, tot dat de hars zieh volkomen opge- 
lost heefk. De vloeistof door verwarming van ammonia 
bevrijd en op een vraterbad uitgedampt zijnde, levert het 
zout als eene bruinemassa, welke in alcohol en in water 
gemakkelijk oplosbaar is. 

De verbinding met potaach werd verkregen door 
eene oplossing van rhodeoretine in eene kokende oplossing 
van koolzure potasch op een waterbad uit te dampen en 
de drooge massa met absoluten alcohol uit te trekken^ 
welke alleen de potaschverbinding oplossen en de over- 
vloedige koolzure potasch zal achterlaten. 

De alcoholische oplossing leverde door uitdamping 
een geelwit zout, dat in water gemakkelijk oplosbaar is, 
op löO^^smelt, en volgens kayseb aldus is zamengesteld: 



koolstof 


63,05 


52,93. 


waterstof 


7,78 


7,66. 


zunntof 


35,81 


36,05. 


potasch 


3,36 


3,86. 



Formule KaO, 3 C4, Hj« O,,. 

De zamenstelling van dit zout drukte mateb (2) 
in 1855 uit door de formule: 

KaO, Cgj Hgj O34 4- O3J Hßo Osj- 

Katser bereidde het barytzout door barytwater met 
een overvloed eener oplossing van hydrorhodeoretine te 
verbinden en zoo lang op een waterbad te verwarmen tot 
de overvloedige baryt in koolzure baryt veranderd was 
en de vloeistof niet meer alcalisch reageerde; de gefil- 
treerde vloeistof op een waterbad uitgedampt zijnde, leverde 
een wit poed^, hetwelk in water en slappen alcohol 
oplosbaar, in absoluten alcohol onoplosbaar is en op lOO"" 
gedroogd de volgende zamenstelling bezit: 
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koolstof 50,68 50,61. 

waterstof 7,55 7,54. 

ZQurstof 84<,14 84,22. 

baryt 7,63 7,68. 

waaryoor katseb de formale: 

BaO, 2 C4, H^e O,, opgaf. 
Mater (1) nam in 1852 waar, dat eene kokende op- 
lossing van koolznre potasch met convolvuline verzadigd 
zijnde, zelfe na een half nar gekookt te hebben, onver- 
anderde convolvuline afscheidt door bijvoeging van water, 
van daar dat katseb te weinig potasch in zijne ver- 
binding vond. Daarom gebroikte mateb voor de be- 
reiding van het potaschzout, convolvnlinezaur in plaats 
van convolvuline en het aldns bereide zontinsschen 100 
en 110** gedroogd, vond hij zamengesteld nit: 

koolstof 50,48 50,48. 

waterstof 7,55 7,55. 

zuurstof 36,81 36,32. 

potasch 5,66 5,65. 

waarvoorhij destijds de formule EaO, Oy , H^ ^ O j g 4- HO 
en in 1855 de formule KaO, C,, Hg, O34 aannam. 

Een zuuT fiaryteout , dat in procentische zamenstel- 
ling overeenkomt met het zout van katseb, ver- 
kreeg mateb door overvloedige convolvuline met bary t- 
water te koken , de oplossing na filtratie met barytwater 
flaanw acalisch te mi&en, onder verwarming koolzuur 
in de vloeistof te leiden , de vloeistof te filtreren en tot 
dioogwordens uit te dampen. Tusschen 100* en 110* 
gedroogd vond mateb het zamengesteld uit: 



koolstof 48,85 


48,85. 


waterstof 7,25 


7,25. 


zuurstof 85,07 


85,26. 


baryt 8,83 


8,64. 


Formule BaO, C,, 


H„ 0„ + HO. 



Mateb's formule in 1855 is BaO, Cea Hj, O34. 
Het n^trole haryizoysX bereidde mateb door convol- 



(1) Annalen der Clteinie und PhftmiKeie, LXXXIII, 102. 
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vuline met een overvloed van barytwater in aanraking te 
brengen , in de alcalische kokende vloeistof koolzunrgas 
te leiden en de gefiltreerde vloeistof op een waterbad uit 
te dampen. 

Op 100» gedroogd bevat het: 

koolstof 45,29 46,40 45,69. 
waterstof 6,76 6,77 6,89, 

zuurstof 81,81 81,76. 
baryt 16,14 16,07. 
Formale 2 BaO, C^, He, O,,. 
Mateb's formnle in 1866 
8 (2 BaO, 0., H,, Ö,,) + BaO, C«, H,, 0,4. 
Convolvulinezure kalk wordt volgens mayeb verkre- 
gen door convolvulinezuur met kalkmelk te koken, te 
filtreren, door de warme alcalische vloeistof koolzuurgas 
te leiden, nogmaals te filtreren en tot droogwordens uit 
te dampen, waarbij het zout als eene amorphe, gomach- 
tige, flaauw geel gekleurde massa terugblijft, welke in 
water en alcohol gemakkelijk oplosbaar is en 6,17 — 6,20% 
kalk bevat. 

Matek nam voor ditligchaam 2 CaO, O^^ H^j O,, 
aan, welke zamenstelling men volgens mayeb's nieuw- 
ste formale zou kunnen uitdrakken door de formale 
2 CaO, C^ j H5 , O3 3 , welke echter 7,5 % kalk vereischt. 



RHODEOßETINOL (katseb), RHODEORETINOL- 
ZUUR of CONVOLVÜLINOL (mateb). 

Kayseb (1) was weder de eerste die ons in 1844 
met dit ligchaam bekend maakte. Hij bereidde het door 
rhodeoretine in absoluten alcohol op te lossen , en in deze 
oplossing zoo lang zoutzuur te leiden, tot dat er niet 
meer opgenomen werd; de oplossing liet hij tien dagen 
staan, voegde er water en daarna aether bij; de aether 
loste eene olieachtige vloeistof op, welke zieh eerst door 
het water had afgescheiden. De aetherische oplossing 
met water afgewasschen zijnde om het zoutzaar te ver- 
wijderen, liet door aitdamping eene olieachtige vloeistof 

^1) Annalen der Chemie and Pharmacia, LI, 81. 
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achter , door kayssb rhodeoretinol genoemd , en volgens 
hem zamengesteld uit: 

koolstof 66,88. 

waterstof 10,67. 

zutirstof 22,96. 
waarvoor hij de formule Cj^ H^j O, aannam. Bij 
deze ontleding vond hij gelijktijdig druivensaiker gevormd: 

C4J H35 Ojo = C,o Hj3 O3 4- Cjj H,j Ojj. 

rhodeoretine. rhodeoretinoL 

terwijl hij vermoedde, dat de hydrorhodeoretiue eene 
soortgelijke ontleding door zuren ondergaat, welk ver- 
moeden tot zekerheid is gebragt door mayeb's onder- 
zoekingen in 1852 (1). Deze kookte eene oplossing van 
80 gram hydrorhodeoretine of convolvulinezuur in 300 
gram water met 20 gram zwavelzuur, dat met 200 gram 
water verdand was. De ontleding begon spoedig, de 
vloeistof werd melkachtig en een geel olieachtig lig- 
chaam scheidde zieh af. De zure vloeistof bevatte eene 
geringe hoeveelheid van hetzelfde ligchaam opgelost, 
hetwelk zieh door langzame afkoeling als fijne, witte krys- 
talnaalden afzette. In plaats van rhodeoretinol sloeg 
MAYER voor deze stof den naam van rhodeoretinolzuur 
voor, uit hoofde vetoi de sterk zure eigenschappen , die 
zij bezit en gaf er de volgende eigenschappen van op. 

Uit verdunde waterige oplossingen scheidt het zuur 
zieh wit krystallijn af , doch uit wijngeest of aether kan 
het niet gekrystalliseerd verkregen worden. Op een 
horologieglas gesmolten, vormt het door bekoeling eene 
krystallijnemassa, welke onder 25** vast is, op 25* week 
wordt en tusschen 40*" en 45° smelt. Op papierbrengt 
het eene vetvlek te voorschijn en het deelt aan water 
den renk van johannisbrood mede. 

Het is in zuiver water moeijelijk , iets gemakke- 
lijker oplosbaarin zuur bevattend water, zeer gemakkeUjk 
oplosbaar in alcohol, weinig oplosbaar in aether. Met 
sterk zwavelzuur wordt het eerst geel, daama rood en 
het berust juist op de vorming van het rhodeoretinol- 



(1) Annalen der Chemie nnd Pbarmacie, LXXXIII, 128. 
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2uar, dat de rhodeoretine met zwavelzour eene roode 
kleur geeft. 

Mater vond haar zamengesteld uit: 

koolstof 65,66 65,38. 

wateratof 10,70 10,72. 

zuurstof 28,74 28,90. 
en gaf Cje H^^ Oj^ als formtüe op. 

Behalve door de werking van verdund zwavelzatir, 
wordt het convolvulinezuur eveneens door verdund zout- 
zunr en door emnlsine gesputet in rhodeoretinolzuur en 
dmivensuiker door mateb aldns voorgesteld: 

0,,He404o + 6H0 = C3eH340,o 4- 80,,H,^O,, 
convolvuline- rhodeoretinol- 

znnr. zuur. 

Salpeterznnr werkt op dezelfde wijze op het con- 
volvnlineznur , doch door verwarming wordt ook het rho- 
deoretinolzuur ontleed, en er wordt, behalve zuringeuur 
en eene niet krystalliseerbare stof, ipomiumzuur ge- 
vormd, welke ontleding mateb aldus voorstelde: 
C3eH34 0,o = 8C,oH304-h3C,HO;+4HO+6NO,. 
rhodeoretinol« ipomiumzuur. zuring* 

zuur. zuur. 

Laubekt (1) gaf in 1852 als formule voor het 
Ättur 0,, Hji O5 (even als de foruhile van de convolvu- 
line en het convolvulinezuur verkregen, door HAt'EB's. 
formules door drie te deelen met verwaarloozing der 
breuken). 

De vorming van het rhodeoretinolzuur stelde hij 
dan voor door het schema: 

0,4 H,o 0,, + 8H0=0,, H., 0,+C,, H„ O,,. 
convolvuline. rhodeoretinol- 

zuur. 
en de verandering van het rhodeoretinolzuur door sal- 
peterzuur aldus; 
CMHt,03+0=C,,H,,04 

— Cj Hj dat in zuringzuur wordt ver- 
anderd. 



O10H9 O4 ipomium of sebaciumzuur. 



(1) Comptes rendus de rAcad^mie, XXXV, 879. 
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Indien het waar is^ koo alsHATER waarnam^ dat er 
door de werking van salpeterznur op het rhodeoretinolznnr 
behalve zoringzuur en ipominmzuur nog eene niet krystalli- 
seerbare stof gevormd wordt^ dan is de formule^ die hij aan- 
nam om de splitsing voor te stellen, onjimt, daar zij van de 
vorming dezer stof ons geene rekening geefl/ Evenmin kan 
ons om dezelfde reden de formtde van Laubent voldoen ; of 
LAUBENT echter met de formule 0^ Hj, O^ dit krys- 
talliseerbare ligchaam bedoelde, is mij onbekend. Hoe 
dit ook zijn möge, zoo geloof ik toch, buiten aanmer* 
king latende, dat ik mij met zijne formule ran het 
rhodeoretinolznnr niet kan vereenigen om later te ver- 
melden redenen, zijne voorstelling niet te mögen aan- 
nemen, daar hij geene gronden, om hare waarschijn- 
lijkheid te bewijzen, aanvoerde. 

Yolgens laubei^t zoude het rhodeoretinolznnr tot de 
klasse der vette zuren behooren; hij stelde namelijk alle 
vette znren voor als afleidingsproducten van koolwater- 
stoffen n CH , en bragt ze allen tot eene der volgende 
algemeene formnles: 

n CH + O) eenbasischa 

n CH + O3 tweebasische 

n CH H- O, '^ H eenbasische 
n CH + 04 — H tweebasische 

Het riiodeoretinolzttur zoude dus behooren tot de 
formule n OH4-O , — H, want laCH-hO 3 — Hä=C , ^ H , , O , 

Even als al de zuren van deze soort vormt zij, on* 
der den invloed van salpeterznur, een tweebasisch zuur 
behoorende tot de algemeene formule n CH + O4 — H 
want lOCH + O4 — H = C, ^ H^ O4 = ipomiumzuur. 

In 1854 Veranderde mateb (1) den naam rhodeore- 
tinolzuur in convolvulinol , welke door behandeling met ba« 
ses onder verlies van 1 aeq. water overgaat in convol' 
vulinolzuur; zoo dat dan zijne in 1852 genoemde verbin- 
dingen van rhodeoretinolzuur niet als verbindingen van 
convolvulinol, doch werkelijk van convol vulinolzuur moe- 
ten beschouwd worden. Mater (2) vond in 1855, dat 



(1) Annalen der Chemie und Pharmacia, XCII, 125. 

(2) Annalen der Chemie und Pharmncie, XCV, 129. 
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bet ameltpimt yan de eigenlijke convolvulinol tusschen 
38oj5 en 39"* ligt en dat de oplossing slechts eene flaauw- 
zure reactie bezit. 

De ontledingen der convolvulinol komen met zijne 
vroegere ontledingen vrij goed overeen; nu vond hij: 

koolstof 65,79 65,73. 

waterstof 10,78 10,74. 

zuurstof 23,48 23,53. 
en gaf als formule C^, H^g O, op, zoo dat menzich 
hare vorming uit de convolvuline en het convolvulinezunr 
aldus moet voorstellen: 

CeiH,o03, + llHO = C,.H,,0, + 3C,,H,,0,,. 
convolvuline convolvulinol. 

C«, H,, 0„ + 8H0 = C„H,,0, + C,,H,,0,,. 
convolvulinezunr convolvulinol. 

CONVOLVULINOLZUUR. 

Wij zuUen , ten einde de historisclie rangorde niet te 
verbreken, eerst de verbindingen van convolvulinolzuur 
met bases beschrijven, welke mateb in 1852 als ver- 
bindingen van rhodeoretinolzuur of convolvulinol be- 
schouwde. Destijds maakte hij (1) ons bekend met de 
Verbindingen van baryt-, koper-, lood- en zilveroxyde en 
bereidde de eerste verbinding door barytwater te voegen 
bij de alcoholische oplossing der convolvulinol tot flaauw 
alcalische reactie, in de kokende vloeistof koolzuur te lei- 
en kokend te filtreren. Gedurende de bekoeling stolt dan 
de vloeistof tot eene krystallijne brij , welke door her- 
haalde krystallisatie uit alcohol gezuiverd wordt. 

Het bereide zout is weinig oplosbaar in koud, veel 
gcmakkelijker oplosbaar in kokend water en in alcohol. 

Mayer vond het zamengesteld uit: 

koolstof 53,96. 

waterstof 8,40. 

zuurstof 19,55. 

baryt 18,09. 

waarvoor hij de formule BaO, G^q H33 O3 aannam. 



(I) Annalen der Chemie und Pharmacie, LXXXIII, 122. 
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De verbinding met koperoxyde wordt verkregen door 
neutrale rhodeoretinolznre ammonia (zijnde dus werkelijk 
convolvulinolzure ammonia) met azijnzaur koperoxyde ne- 
der teslaan^ en het nederslag met water af te wasschen. 
Het gedroogd nederslag bezit eene blaauwgroene kleur, 
is onoplosbaar in water^ bijna onoplosbaar in alcohol^ 
smelt op 110^, vormt na bekoeling eene amorphe^ don- 
ker groene glinsterende massa en bevat op 1 20° gedroogd^ 

koolstof 56,81. 

waterstof 9,06. 

zaurstof 18,51. 

koperoxyde 15,62. 15,53. 
De zamenstelling van dit zout werd door mat£R 
uitgedrukt door de formule 3 CuO, 2 C^^ Hj, O3. 

In een loodzxmt , verkregen door het neSrslaan van 
neutraal azijnzuur loodoxyde met rhodeoretinolznre am- 
monia, vond MAYEB 33,89 en 33,82% loodoxyde, door 
hem in formule aldus voorgesteld 3PbO, 2C3eH35 0j 
Het zilverzont wordt zeer spoedig ontleed en gevormd 
door het neutrale ammoniazout met salpeterzuur zilveroxyde 
neder te slaan. Het bevat 25,61 — 26 % oxyde: in formule. 

Ag O, C,e H,, O,. 
In 1855 kwam mayeb (1) tot de overtuiging, dat 
in de ligchamen, die hij tot nu toe beschouwd had als 
Verbindingen van rhodeoretinolzuur met bases, geen rho- 
deoretinolzuur aanwezig is, doch dat dit zuur in deze ver- 
bindingen water verliest, aan welk nieuw ligchaam hij 
den naam van eonvolvulinolzuur gaf. Het eigeulijke con- 
volvulinolzuur, uit de genoemde verbindingen met bases 
afgescheiden , smelt eerst tusschen 42° en 42*^,5 en bezit 
eene veel zuurdere reactie dan de convolvulinol of het 
rhodeoretinolzuur. 

De zamenstelling, die mateb voor het zuur vond, was 

koolstof 68,53. 
waterstof 10,76. 
zuurstof 20,71. 
terwijl hij als formule aannam C^g Hj^ O^. 

Mayeb gaf te gelijkertijd eene verbeterde bereidings- 



(1) Annalea der Chemie und Pharmacte, XGV, 129. 
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w^se YAn het barytsont, dtarin bestaande^ dat eeoe warme 
oplosttng van convolvulinol b^ verwarmd barytwater werd 
gevoegd en kokend gefiltreerd, nadat de alcalische vloei- 
Btof eenigen tijd gekookt had; het zoot, hetwelk gedu- 
rende de bekoelingkryataUiseert, vond hij zamengesteld uit : 

koolstof 51,15 
waterstof 8,26. 
zunrstof 15,52. 
baryt 25,08. 25,29. 

Formule BaO, C,e H,, O^ + aq. 

In het kcperzovLt verkregen doorhet ne^rslaan van 
het neutrale ammoniazont met eene oplossing van azijn- 
zuur koperoxyde, welke vrij azijnzunr bevatte, vond hij 
alechts 14,53 X koperoxyde en schreef hij het gehalte van 
16,53 X9 ^^ 1852 geyonden, toe aan het bevatten van 
basisch zout. 

Aan dit zout gaf hij thans de formule : 
CuO, Cje H,3 O, + aq. 
en aan het loodzout: 

PbO, C,e H,, Oj. 

Wij gelooven de laatste formnies door mayeb voor 
deze verschillende ligchamen opgegeven voor de beste 
te mögen houden; de formule voor de rhodeoretine, die 
KATSEB aannam, is onjuist, daar de rhodeoretine voor 
zijne analyses gebezigd niet volkomen bevrijd was van 
in aether oplosbare hars; evenmin kunnen wij katser^s 
onüedingen van de hydrorhodeoretine en dus ook niet zijne 
formule, voor dit ligchaam opgegeven, aannemen, daar zij 
te veel verschillen met die van mater, zijnde zulks een 
gevolg van de onzuiverheid der gebruikte rhodeoretine. 

De formules door Laurent voorgesteld zijn niet aan- 
nemelijk, daar zij enkel afgeleid zijn uit de oude formu- 
les van MAYER, en deze door mayer zelf verworpen 
zijn, omdat hij de naauwkeurigheid betwijfelde. 

Ik geloof echter niet bepaald te mögen beslissen, 
dat MAYER^s formules de wäre zijn; zij voldoen wel aan 
de gevondene procentische zamenstellingen , maar om al- 
len twijfel daaromtrent weg te nemen is het noodig de 
hoeveelheid suiker te bepalen, welke bij de splitsing van de 
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convolvnlme en het convolvulinezatir gevormd wordt, 
waarvan wij door mayer geen gewag vinden gemaakt 
(zie verder hieromtrent op bl. 75). 



PARARHODEORETINE (katser) of 

JALAPPINE (MAYER). 

In 1840 leverde johnston (1) een onderzoek van 
den wortel der Canvolvulus orizabensia; hij trok dezen 
met kouden alcohol^ dampte het aftreksel tot droogwor- 
dens uit en verkreeg op deze wijze eene massa^ waar- 
van ^ in kokend water oplosbaar was, terwijl \ terug- 
bleef, hetwelk in aether volkomen oploste. De hars 
door nitdamping der aetherische oplossing verkregen en 
op 93" 0. gedroogd leverde doorverbranding de volgende 
uitkomsten aan johnston: 

koolstof 55,76 56,38 56,65. 

waterstof 8,24 8,16 8,58 8,40. 
zuurstof 36,— 85,04 84,95. 

Hij stelde, dat de formnies van alle harsen 40 aeq. 
koolstof bevatten en nam voor deze hars de formule 
O40 Hs4 Oj3 aan. 

Wij zijn echter nog te weinig met de natnnr der 
harsen bekend om de beschouwing van johnston te 
mögen deelen. 

EIayser (2) gaf in 1844 aan deze hars den naam 
van pararhodeoretine , welke zieh van de rhodeoretine on- 
derscheidt door hare volkomene oplosbaarheid in aether 
en daarin dat hare oplossing in bijtende of koolzure 
alcalien door zaren ttfel wordt nedergeslagen. Door sterk 
zwavelzuur wordt zij , even als de rhodeoretine, purperrood 
geklenrd ; aij smelt gedurende de verhitting op platinablik 
en verbrandt met eene roetgevende vlam. 



(1) Philosophical Magazine, XVII, 147. 

(2) Annalen der Chemie und Pharmaoie, LI, 81. 
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Katser vond haar zamengesteld uit 

koolstof 58,09 58,16. 

wateratof 8,01 8,18. 

zuurstof 88,90 88,71. 

en gaf daarvoor de formiile C^^ H^^ Ojj, welke men 

niet kan aannemen, daar zij enkel uit de procentische za- 

menstelling is afgeleid. 

In 1856 leverde mateb (1) een uitvoerig onderzoek 
van den wortel der Convolvulua orizabensia en deze noemde 
de hars daaruit verkregen jalappine. 

De genoemde scheiknndige stelde de jalappine op de 
volgende wijze daar. 

De ruwe hars wordt in eene tamelijk groote hoe— 
veelheid alcohol opgelost, de oplossing met water ver— 
mengd , tot dat de vloeistof troebel begint te worden , en 
daarop met houtskool gekookt; het filtraat wordt nog- 
maals met houtskool gekookt en ontleed met eene oplos- 
sing van azijnzuur loodoxyde en een weinig ammonia, 
ZOO lang als er nog een nederslag ontstaat. De overvloed 
van loodzout wordt uit het filtraat door zwavelwaterstof 
verwijderd, de vloeistof gefiltreerd, de alcohol uit het 
filtraat door destillatie verwijderd, de terugblijvende hars 
herhaalde malen met kokend water gekneed, opgelost in 
zuiveren aether en de aetherische oplossing tot droogwor- 
dens uitgedampt, waarbij de hars wit, renk- en sma- 
keloos terugblijft. 

Echter is de jalappine op deze wijze verkregen 
nog niet volkomen zuiver, doch bevat steeds sporen van 
een vlug zuur, waarvan de renk eerst te bemerken is 
door de verandering van jalappine in jalappinezuur, doch 
het is zeer moeijelijk om haar hiervan volkomen te bevrijden. 
Mayeb gaf de volgende eigenschappen der jalap- 
pine op. 

Zij is in gekrjstalliseerden toestand niet te verkrij- 
gen, is in dünne lagen doorzigtig en kleurloos, in wa- 
tervrijen toestand op 100« broos. Boven 100<» smelt zij 
tot eene gele, heldere, reuk- en smakelooze vloeistof. 
Zij is in water zeer weinig, in alcohol zeer gemakkelijk 



(1) Aonalen der Chemie und Fharniacie, XCV, 129. 
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oplosbaar met eene flaauw zore reactie ; verder oplosbaar 
in aether, hoatgeest, benzol, terpentijnolie ^ oplosbaar in 
kanstieke alcalien en alcalische aarden onder verandering 
der jalappine in jalappinezunr. 

Mateb vond haar zamengesteld uit: 

koolstof 56,37 56,50 56.71 56,73 56,56 56,53 56,27. 

waterstof 8,21 8,22 8,21 8,32 8.15 8,11 8,08. 

zuurstof 35,42 35,28 35,08 34,95 35,29 35,86 35,65. 
en nam ak formule C^g Hg^ 0,, aan. 

Zij is in azijnzuur zonder ontleding oplosbaar; door 
verwarming met verdund zoutzuur en salpeterzuur wordt 
^y gesplitst in jalappinol en suiker, welke ligchamen door 
het salpeterzuur verder ontleed worden in ipomiumzuur 
en zuringzuur. 

De splitsing kau men zieh dus voorstellen : 

jalappine jalappinol. 

Door sterk zwavelzuur wordt zij rood gekleurd en 
op platinablik verhit smelt zij tot eene heldere vloeistof 
en verbrandt met eene heldere roetgevende vlam. 



JALAPPINEZÜUR. 

Dit zuur wordt door mayeb verkregen door jalap- 
pine met barytwater te koken, totdat al de hars opge- 
lost is en zuren geen praecipitaat meer in de vloeistof 
voortbrengen. Na bekoeling wordt de baryt door zwa- 
velzuur, het overvloedige zwavelzuur door loodoxydehy- 
draat en na filtratie het loodoxyde door zwavelwaterstof 
verwijderd. Als de vloeistof met het zwavellood gekookt 
heeft, dan wordt er een kleurloos filtraat verkregen, 
hetwelk aan destillatie onderworpen wordt. Op het einde 
der destillatie gaat er eene zure vloeistof over en de des- 
tillatie wordt onder bijvoeging van water zoo lang voort- 
gezet, totdat het destillaat geene organische Stoffen meer 
bevat. De in de retort terugblijvende siroop bevat ja- 
lappinezunr en jalappinolzuur, welke ligchamen door krys- 
tallisatie van elkaär verwijderd worden, daar alleen het 
laatstgenoemde zuur gekrystalliseerd verkregen kan wor- 
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den. De vloeistof j door krystallisatie van jalappinolzuur 
bevrijd^ wordt door behandeling met dierlijkekool^ koken 
met loodoxydehydraat en ontleding van het loodzout 
door zwavelwaterstof gezuiyerd en na filtratie tot droog- 
wordens nitgedampt. 

Het jalappinezunr is met krystaUiseerbaar, flaauw 
geel van kleur, doorachijn^nd^ broos en zeer hygrosco- 
pisch. 

Op 100« gedroogd^ vond mateb het zamenge- 
ateld nit : 

koolstof 64,87 64,38 84,44 64,24 64,82 64,60. 
waterstof 8,61 8,29 8,27 8,29 8,87 8,80. 
znurstof 87,12 87,88 87,29 87,47 87,41 37,10. 
en stelde als formule 8 HO, O^g H^« O,,. 

Boven 100° wordt het jalappineznnr week, smelt op 
120"*, is oplosbaar in water, alcohol en aether, vormt 
met salpeterzuur, even als de jalappine, ipomiomznnr en 
zuringznnr en wordt ook door slappe minerale zuren 
gesplitst in jalappinol en euikeri 

Cee H,,03,+8HO = C,,H3iO,+8C,,H,,0,, 
jalappinezunr. jalappinol. 

Neutrale metaalzouten brengen in de waterige oplos- 
sing van het vrije zuur, noch in die van eene neutrale 
alcaliverbinding, een praecipitaat voort, alleen is dit wel 
het geval met basische loodzopten. Uit de koolzure 
zouten van alcalien en aarden drijft het zuur kool- 
zuur uit. 

Het zuur vormt met bases drieerlei zouten, zoo 
dat 1, 2 of 8 aeq. water door even veel aeq. bases 
worden vervangen. 

De vorming dezer verschillende zouten hangt af 
van de verhouding tusschen het zuur en de basis en 
den tijd, gedurende welken zij op elka&r werken. 

Zoo verkreeg mateb drie barytzouten, waarvoorhij 
de volgende formules opgaf: 
BaO,2HO,C,«H,.0,, 
8BaO,0e,HseO,,. 
8(BaO,2HO,0,,HseO3,) + 2 BaO, HO, C,, H,, 0„. 

Met loodoxyde gelokte het hem niet om constante 
verbindingen te vormen. 
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JALAPPINOL. 

Dlt ligchaam iseen der producten, waarin jalappine 
en jaUppinezntLr gesplitst worden door minerale zuren^ 
terwijl het andere product suiker is. Zoo als reeds ge- 
zegd is^ werd het in 1855 het eerst bereid door mateb^ 
die de volgende methode als de beste opgaf. 

Men Yoegt bij eene g^concentreerde ^ waterige op- 
loBsing van jalappineznur de helft van haar volumen 
sterk rookend zoutzuur en wascht na zes of acht dagen 
de gevormde brij met koud water af ^ smelt haar twee 
of drie malen in warm water, om ze van zontzuur, 
suiker en onveranderd jalappineznur te bevrijden. Door 
oplossing in alcohol, ontkleuring met dierlijke kool en 
krjstallisatie yerkrijgt men haar zuiver. 

Zij is onoplosbaar in koud , zeer ^^einig oplosbaar 
in kokend water , gemakkelijk oplosbaar in alcohol en 
aether, wit van kleur en op 62^ smeltbaar. 

Mateb Yond haar zamengesteld uit: 

koolstof 68,78 68,77 68,51 68,65 68,56. 

waterstof 11,52 ,11,55 11,25 11,21 11,13. 

zuurstof 19,70 19,68 20,24 20,14 20,31. 
en gaf er de formule C,, H^i O^ aan. 



JALAPPINOLZUUR. 

Het jalappinolzuur wordt uit jalappine en jalappine- 
znur door de werking van smeltende bijtende alcalien ver- 
kregen. Gedurende deze reactie worden de beide ligcha- 
men gesplitst , even als door minerale zuren, het alcali 
bewerkt echter ^ daarenboven eene verdere ontleding, 
ZOO dat men jalappinolzuur en onder ontwikkeling van 
waterstof zuringzuur verkrijgt. Om het zuur te berei- 
den, slaat men volgens mater dezen weg in. 

Bijtende soda wordt onder bijvoeging van ^ deel 
water in een zilveren schaal gesmolten en daarbij kleine 
hoeveelheden jalappineznur gevoegd. De massa blaast 
sterk op en ontwikkelt waterstofgas. Nadat men er eene 
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zekere hoeveelheid jalappine bij tusschenpoozen heeft 
bijgevoegd« verhit men onder bestendig omroeren, tot 
er geene gasontwikkeÜDg meer plaats heefb. Een groote 
overvloed van soda is noodig om de bewerking te doen 
gelukken. Men overgiet nu den inhoud der schaal met 
eene tamelijke hoeveelheid water en neutraliseert het 
grootste deel van het alcali door zuren. Na verloop 
van eenige nren scheidt zieh een sodazout in witte krys- 
tallen af (1). Het zout wordt^ na afwassching, in warm 
water met een weinig zunr gesmolten en zulks meerma- 
len, doch ten laatste zonder bijvoeging van zunr, her- 
haald. Daarop wordt de stof in alcohol opgelost, met 
kool behandeld, en de oplossing na eenige uitdamping 
met veel water vermengd , waardoor zieh door bekoeling 
op de oppervlakte eene witte 5 krystallijne laag van ja- 
lappinolzuur afzondert, 

Het jalappinobsQur is op de gewone temperatuar 
hard, wit, smelt op 64" — 64j°,5, krjstalliseert uit wijn- 
geest en aether en reageert daarin opgelost zuur; het is 
renkeloos. bren£:t op papier eene vetvlek voort en is 
ligter dan water 

Mateb vond het zamengesteld uit: 

koolstof 70,87 71,13 71,07 71,11 70,76 71,14. 

waterstof 11,88 11,48 11,55 11,54 11,32 11,43. 

zuurstof 17,75 17,89 17,38 17,35 17,92 17,43. 
en gaf daarvoor de formule C32 Hjg Oq. 



VERBINDINGEN van het JALAPPINOLZÜÜR. 

Jalappinolzure potasch wordt bereid door eene ver- 
dunde waterige oplossing van bijtende potasch te koken 
en er jalappinol bij te voegen. Bij eene zekere concen- 
ratie stolt de vloeistof na bekoeling tot eene krystalbrij , 
welke na afwassching met water en krjstallisatie nit 
water of wijngeest gezuiverd wordt. 



(1) Matkr gceft in de Annalen der Chemie und Pharmacie XCV, 
p. 150 op: »JEs scheidet Höh im Verlaufe weniger Stunden ein Kalisalz 
etc., dit moct klaarblökemk zyn: Natronsalz. 
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Het zout krystalliseert in witte naalden, is oplos- 
baar in water en wijngeest en zonder ontleding smelt- 
baar door verhitting. 

De zamenstelling van het zout werd door mayeb 
niet bepaald. 

Jalappinolzuur ammoniumoxyde. Als de oplossing 
van jalappinol of jalappinolzuur in ammonia door uit- 
damping geconcentreerd wordt, dan scheidt het zout zieh 
bij bekoeling in lange kleurlooze naalden af. 

Het zout bevat 4,25 % ammoniumoxyde ^ waaruit 
MAYEB de formule 

H, NO, a, H,3 O, + HO, O3, H,3 O, 
afleidde, welke 4,66 % vordert. 

Jalappinolzure haryt. Dit zout is te verkrijgen door 
jalappinolzure ammonia met chlorbarium neder te slaan 
en hetnederslag nogmaals te laten krystalliseren. Eveneens 
verkrijgt men hetzelfde zout, door eene warme oplossing 
van jalappinol of jalappinolzuur bij verwarmd barytwater 
te voegen, de alcalisch. reagerende vloeistof eenige mi- 
nuten te koken en kokend te filtreren ; gedurende de 
bekoeling krystalliseert het zout in witte naalden. 

Op 120** gedroogd vond mayeb het zout zamen- 
gesteld uit : 

koolstof 56,23 56,74 66,52 56,49. 
waterstof 8,98 9,06 8,82 8,81. 
zuurstof 12,46 11,97 12,39. 

baryt 22,33 22,23 22,27 22,45 22,74 

waaruit hij de formule BaO, Cj^ Hj, O5 afleidde. 

De jalappinolzure baryt is moeijelijk oplosbaar in 
kokend water, bijna onoplosbaar in koud water, het 
gemakkelijkst in kokenden slappen alcohol oplosbaar. 

Jalappinolzuur koperoxyde, Deze verbinding wordt 
verkregen door eene zwak alcalisch reagerende oplossing 
van jalappinolzure ammonia met azijnzuur koperoxyde 
neder te slaan , het nederslag met water af te wasschen 
en op 100* te droogen. 

Het zout is amorph , donker blaauwgroen van kleur, 
onoplosbaar in water en nagenoeg onoplosbaar in alcohol. 
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Mateb vond er 18^75 x koperozyde in , zoo dat hij 
de zamenstelling uitdrakte door de formnle 

2(CuO, C,4 H,, O,) + OuO, HO, 
welke 18,24 x koper vereischt. Door een geringen over- 
vloed van ammonia was er blykbaar een basisch zout 
ontstaan, 

Jalappinolzuur loodoxyde» Mateb verkreeg dit lig- 
chaam door eene alcoholische oplossiug van jalappinol« 
zuur, na bijvoeging van eenige druppels ammonia, met 
loodsniker neder te slaan, het wit amorph nederslag 
eerst met slappen alcohol, dan met water af te was- 
schen en op ougeveer 120" te droogen. 

Das bereid vond mateb er 29,85 en 29,77 ^ lood- 
oxjde in aan wezig, waarait hij de formule PbO,C j j H, ^Oj 
afleidde. 



VORMING van een GLÜCOSID. 

Mateb bemerkte, dat na de behandeling van ja- 
lappine en jalappineznur met zoutzuur de vloeistof , be- 
halve jalappinol en sniker, nog eene derde stof bevat, 
welke , met verdunde minerale zuren gekookt, jalappinol 
en suiker, met bijtende potasch, jalappinolzuur en zu- 
ringzuur onder ontwikkeling van waterstof, met sal— 
peterzuur, ipomiumzuur en zuringzuur levert en zichdus 
even als het jalappineznur gedraagt. 

Om dit nieuwe ligchaam te isoleren kookt men de 
ruwe jalappinol met barytwater, filtreert na bekoeling 
de jalappinolzure baryt af en dampt voorzigtig uit. Daarbij 
scheidt zieh het barytzout van dit ligchaam af , hetwelk 
door herhaalde krystallisatie uit water gezuiverd wordt. 
Aisdan wordt het in kokend water opgelost en metaz^n- 
zuur ondeed , zoo dat door bekoeling het nieuwe glucosid 
in lange, dünne naalden krystalliseert. Door herhaalde 
krystallisatie uit kokend water, onder bijvoeging van 
eenige druppels azijnzuur, wordt zij van baryt volkomen 
bevrijd. 

Zij is weinig oplosbaar in koud, beter oplosbaar in 
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kokend water, gemakkelijk oplosbaarinalcoholenaetlier; 
is wit van klenr, reukeloos , bezit een flaauw zure reac- 
tie, smelt onder 80* en werd door matbb zamengesteld 
bevonden uit: 

koolstof 56,44. 

waterstof 8,79. 

zunrstof 34,77. 
Hat barytzout op 100*" gedroogd vond hij zamen- 
gesteld nit: 

koolstof 60,69 50,58. 
waterstof 7,51 7,42. 
zuurstof 80,03. 

baryt 11,87 11,42 11,65 11,76 11,82. 

Dit glucosid werd door mayeb beschouwd als een 
intermediair product, ontstaan door de werking van mi- 
nerale znren op het jalappinezuur , want uit de procentische 
zamenstelling van de stof zelf en die van bare verbin- 
ding leidde hij de formnle C^q H50 O^e (voor debaryt- 
verbinding BaO, G^^ 1X43 O^g) af, die men kan aan- 
nemen te bestaan uit C3 jHjg05-l-2C, jH, ^Oj^-hHO; 
bet jalappinezuur bescbouwende als OajHwOs-HäCisHioOio, 
ZOO zoude volgens mateb het nieuwe glucosid jalappine- 
zuur zijn, waarin 1 aeq. 0,^ H,q 0,^ door 1 aeq. 
HO vergangen is. 

Omtrent de formules door mayeb aangenomen voor 
het jalappinezuur en de jalappinol, het convolvulinezuur 
en convolvulinol, heerscht mijns inziens nog veel twijfel, 
en bij gevolg is dit eveneens het geval , als daarmede 
zamenhangende, met de formules der jalappine en van het 
jalappinolzuur, der convolvuline en van het convolvuline- 
zuur; wantgaat men na, op welken grond mayeb de formule 
voor het jalappinezuur aannam, zoo bemerkt men, dat 
deze grond op de hypothese berust, dat de zamenstelling 
der jalappine en convolvuline kan uitgedrukt worden door 
de algemeene formule 

m C„ H„.j Oe + p C,, H,, O,, — X HO. 

Nu verkreeg mayeb door behandeling van het jalap- 
pinezuur met zuren gemiddeld 52,55 7^ suiker, dat is 
volgens MAYEB meer dan 1 aeq. Cjj H,q Oiq op 
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1 aeq. C^^ H^^ O,; voor 2 aeq. C|, H|o O^q, asou 
de hoeveelheid suiker 58,8 X moeten bedragen, doch 
MATER Yond, dat het ligchaam door zuren uit het ja- 
lappineznur afgescheiden, op nieuw met zuren behan- 
deld nog meer suiker levert, zoo dat de geheele hoeveelheid 
suiker meer dan 58,8 X moet bedragen; doch de juiste 
door hem verkregene hoeveelheid vindt men door mateb 
niet opgegeven, daar het hem niet mogelijk was haar 
met naauwkeurigheid te bepalen. 

De eenvoudigste formule zoude dan nu zijn: 
C„ H.^, Oe -f- 3 C,, H,, O,, — 10 HO, dus 
C3,H,oOe 4- 8Ci,H,,O,,-10HO = C,,H5eO3, 
welke 72,5 x suiker zoude vorderen , dus een zeer groot 
verschil met het eerste bedrag van 52,55 X door 
MAYEB verkregen. De formule 

0„ H„_, Oe -h 2 0,, H,, O,, — 4 HO 
gelooft MATEB daarenboven niet te kunnen aannemen, 
daar zij 0,2 — 0,85 % meer waterstof voor de glucosiden, 
glucosidezuren en hunne verbindingen met bases vordert 
dan de ontledingen geleverd hebben. 

De naam van glucosidezuren werd in 1854 door 
HATEB (1) aan het jalappinezuur en convolvulinezuur, 
of in het algemeen aan die ligchamen gegeven, welke 
uit in water onoplosbare glucosiden ontstaan door be— 
handeling met alcalien of alcalische aarden. Zij reageren 
sterk zuur en onderscheiden zieh in zamcnstelling van 
de glucosiden door meerdere aequivalenten water. De 
glucosiden en glucosidezuren geven dezelfde splitsings- 
producten. Ook emulsine is in Staat de glucosidezuren 
te splitsen, doch met de glucosiden gelukt zulks niet, 
omdat zij in water onoplosbaar zijn. 



(1) Annalen der Chemie und Pharmacie, XCII , 125. 
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SCAMMONINE. 

De Convolmdus Scammania levert een melksap^ het- 
welk zieh gom-harsachtig voordoet, door droogen hard 
en scammonium genoemd wordt. De zuivere hars door 
alcohol daaruit verkregen werd in 1857 door fbanz 
keIjLEB (l) aan een uitvoerig onderzoek onderworpen^ 
die haar siammanine noemde. In 1809 werd reeds door 
BOUILLON-LAGBANGE en VOGEL (2) gewag gemaakt, dat 
de hars in bijtende potasch oplosbaar is en uit deze op- 
lossing door zuren niet wordt nedergeslagen, welke eigen- 
schap door kelleb en spibgatis is bevestigd. Ook 
CLAMOB MABQUABT (8) onderzocht in 1887 de scammo- 
nium f doch de eigenschappen der zuivere hars ^ daaruit ver- 
kregen^ vermeldde hij niet. 

Om de scammonine scheikundig zuiver te verkrij- 
gen^ ging kelleb op de volgende wijze te werk. De 
hars werd in kokenden alcohol onder bijvoeging vanbeen- 
derenkool opgelost, bij de gefiltreerde oplossing water 
gevoegd, tot dat zij even troebel begon te worden, en 
de oplossing nog een of twee malen met dierlijke kool 
be&andeld, tot dat zij volkomen kleurloos was. Na het 
afdestilleren des alcohols bleef de hars door verdere uit- 
damping op een waterbad flaauw geel gekleurd terug. 
Door herhaald uitkoken met water en uitdamping op een 
waterbad werd een volmaakt wit poeder verkregen. 

Aldus bereid en langen tijd boven zwavelzuur in het 
luchtledige gedroogd vond kelleb haar zamengesteld uit : 

koolstof 56,69 56,67. 
waterstof 8,84 8,42. 

zuurstof 34,97 84,91. 

Deze ontledingen verschillen nog al met de volgende 
door JOHNSTON opgegeven: 

koolstof 56,08 55,85 54,88 55,17. 

waterstof 7,98 7,84 7,70 7,68. 

zuurstof 85.99 86,81 87,48 37,20. 



(1) Anaalen der Chemie and Pharmtcie, CIV, 07. 

(2) Annalea de Chimie, LXXII , 69. 

(3) ChemUch CentralbUtt, 1837, No 44. 
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waarom kelleb vermoedde, dat de hars door johnstok 
gebraikt op 100® was gedroogd. 

Kbllbb leidde uit de procentische samensteUing 
der soammomne 9 in overeenstemming met de onUeding»- 
producten, als formale voor de scammonixie af: 
0„ H,, O3, = 8H0, C,, He, 0„. 

Door koken met alcalien wordt de hars veranderd 
in een nieuw ligcbaam scammoninezuur genoemd; 
0,e H,^ Ou + HO + 110 = 4H0, G^e H.4 O4,. 
scammonine. acammonineasuur. 

Spiboatis (1)» die in 1868 belangrijke onderzoekin- 
gen over de scammonine bekend maakte , bereidde de zui- 
vere bars nagenoeg op dezelfde wijze als kelleb , doch 
behandelde haar op het laatst nog met aether en 
dampte deze oplossing na filtratie tot droogwordens uit. 
De bebandeling met aether werd door kelleb niet ver- 
kozen, daar hij de hara moeijelijk van al de aether kon 
bevrijden. 

Spiboatis schreef de volgende eigenschappen aan 
de scammonine toe. 

Zij is Yolkomen kleurloos en doorschijnend^ zonder 
renk en smaak^ wordt op 123^ week, smelt op 150^ tot 
eene kleurlooze vloeistof en begint zieh alsdan te ont- 
leden. Zij is oplosbaar in alcohol met eene flaauw 
zure reactie^ is eveneens oplosbaar in aether, benzol en 
chloroforme. 

Behandelt men de hars met bijtende potaach, soda^ 
ammonia of met baryt water , zoo wordt zij opgelost en 
uit deze oplossing door zuren niet meer afgescheiden. 
Aan het zuur, waarin de scammonine overgaat, gaf spib- 
oatis den naam van scammoniummur, Dezelfde ontle- 
ding heeft plaats met koolzure potasch en soda, doch 
eerst op kookhitte wordt de hars opgelost. 

De scammonine is 00k in warm aaijnzuur oplosbaar, 
en wordt door zwavelzuur of zoutzuur ontleed, onder 
afscheiding van een bruin ligchaam, terwijl in de op- 
lossing druivenauiker aanwezig is. 

Hierdoor heeft spiboatis dus bewezen, dat de 



(1) Neues Kepertoriom für Pharmade, YII, 9. 
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scammoßine zelf tot de glucosiden behoort; ucllsb 
schijnt echter de werking van yerdunde zuren op de 
scammcmiiie niet te hebben onderzocht, want hij ver- 
meldde alleen» diEtt er door behandeling van scammoni- 
nezuur, of van eene oplossing van scammonineinalcalienj 
met minerale zuren gevormd wordt scammonolzuur, bo-^ 
terzuur, zuringzuur en suiker en stelde zolks op de 
Yolgende wijze voor: 

G^H^Ow+4HO+llO :=C8H8O4+4C2OrfC»H»O7+20iiHiiOis. 
scammo* boter* zuring- scammo- 

nine. zunr. znur, nolznur. 

Deze Yoorstelling geldt das enkel voor de scammo« 
nine 9 nadat zij in scammoninezuur is overgegaan, Men 
zou hier kunnen tegenwerpen, dat de scammonine door 
behandeling met zuren eerst in seammoninezuur moet 
overgaan, (zoodat de scammonine dan niet tot de glu* 
cosiden zoude behooren)^ om daarna suiker en het hars« 
achtige ligchaam^ door spibgatis ook scammonolzuur 
genoemd^ te leveren, doch de opname der groote hoe- 
veelheid zuurstof maakt dezen overgang zeer onwaar- 
schijnlijk. Ik geloof dus^ dat nieuwe onderzoekingen 
eene andere yoorstelling zuUen geven van de direete 
splitsing Tan scammonine door zuren , zonder dat daarbij 
opname van zuurstof plaats heeft. 

Als gemiddelde zamenstelMng vond spibgatis door 
zeven onüedingen der scammonine: 

koolstof 66,47. 

waterstof 7,93. 

zuurstof 35,60. 
eene zamenstelling, welke dus veel overeenkomst aan- 
biedt met die der jalappine. 



SCAMMONINEZUUR (kbllbb) of SCAMMONIUM- 

ZUÜR (spibgatis.) 

Om dit zuur te bereiden voegt men, volgens kblleb, 
zuivere scammonine bij eene kokende oplossing ran bar jt, 
tot de hars, onder ontwikkeling van een' eigenaardigen 
renk, is opgelost. Men zondert de baryt af door bij- 
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voeging van verdund zMavelzuur en kookt de vloeistof , 
om de sporen van overvloedig zwavelzuur te verwijderen, 
met versch nedergeslagen loodoxyde. Uit de gefiltreerde 
oplossing verwijdert men een weinig opgelost loodoxyde 
door middel van zwavelwaterstof« Op deze wijze ver- 
krijgt men eene sterk zore vloeistof, welke bij uitdam- 
ping op een waterbad eene gomachtige massa van scam— 
monineznur achterlaat. V6or de uitdamping moet men 
de vloeistof bij eene zekere concentratie eenigen tijd 
laten staan^ waardoor zieh een vetachtig in water onop- 
losbaar ligchaam zal afscheiden^ hetwelk volgens spib— 
6ATI8 scammonolzuur is. 

Sfibgatis volgde dezelfde bereiding, die kelleb 
opgaf , maar vöör dat de van lood bevrijde vloeistof werd 
uitgedampt , verwannde hij haar langen tijd onder aan- 
vnlling van het verdampende water en verkreeg toen 
een destillaat van een^ Sterken reuk^ welken hij aan bo- 
terzunr toeschveef. 

Volgens KELLEB geeft de oplossing van dit zaur 
met neutrale metaalzonten geen, doch met basisch azijn- 
zuur loodoxyde, een overvloedig nederslag. 

Daar het zuur zeer hygroscopisch is, zoo bepaalde 
KELLEB niet de zamenstelling van het zuur zelf , doch 
die van een loodzout, hetwelk hij verkreeg door eene 
oplossing van het zuur, na verzadiging met een^ gerin- 
gen overvloed van ammonia, met neutraal azijnzuur lood- 
oxyde neder te slaan, het nederslag herhaalde malen in 
verdund azijnzuur op te lossen en uit deze oplossing met 
eene kleine hoeveelheid ammonia weder neder te slaan. 

Het afgewasschen nederslag, hetwelk boven zwavel- 
zuur gedroogd, zonder gewigtsverlies op 1£0® totlSO** kan 
verhit worden , leverde kelleb bij onderzoek : 

koolstof 34,55. 
waterstof 5,28. 
zuurstof 26,86. 
loodoxyde 88,36. 

De zamenstelling van dit loodzout stelde kelleb 
door de formule 4 PbO, C^g H^^ O43 en die van het 
zuur zelf door 4 HO, C^g Hg 4 O43 voor. 

Door de behandeling met verdunde zuren wordt het 
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scammoninezunr ontleedin scammanolzuur ^ boterzitur, mu- 
ringzuur en 9uiker, welke ontleding men zieh aldus zou 
moeten voorstellen: 

Cy.H^O^=:C„H,s07+C8H,04+4C,0,^.2C,,H„0^^ 

scammonine- scammonol- boter- zaring- 

zuur. znur. zuur. zuur. 

Volgens SPiRGATis vertoont het zuur de volgende 
eigenschappen : 

Het trekt met gretigheid water aan^ bezit een' bit- 
teren smaak^ is reukeloos^ oplosbaar in water en alco- 
hol^ bijna onoplosbaar in aether, reageert in oplossing 
sterk zuur, wordt boven 100* week en op ongeveer 130* 
ontleed en verbrandt op platina met eene heldere roet- 
gevende vlam. 

Spirgatis bepaalde de zamenstelling van het baryt- 
zoat, hetwelk hij verkreeg door scammoniiimhars langen 
tijd met barytwater te koken en onder aanhoudend 
koken koolzuurgas in de alcallsch reagerende vloeistof te 
leiden, tot zij neutraal geworden was; daarop werd er 
door filtratie en uitdamping eene gele amorphe massa 
verkregen , welke op 100" gedroogd gemakkelijk tot 
poeder kon gewreven worden, eene witte kleur, een* 
bitteren smaak en geen' renk beza/t, in water en wijngeest 
oplosbaar, en volgens spirgatis zamengesteld was uit 

koolstof 42,13. 
waterstof 6,05« 
zuurstof 27,59. 
baryt 24,23. 



SOAMMONOLZÜUR. 

Ontleedt men de oplossing van het scammoninezuur 
of van de hars in potaschloog met een' overvloed ver- 
dund zwavelzuur onder aanvulling van het verdampende 
water, dan scheiden zieh olieachtige druppels af, en er 
destilleert een zuur, zijnde volgens keller boterzuur, 
ZOO als hij door middel van het zilver- en barytzout be- 
paalde. Bij bekoeling stolt de olieachtige laag tot eene *^ 
krystallijne massa, welke door afwassching met kokend 
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water gezuiverd wordt en het jalappinolzuur ran KS^LBB 
IB. Het smelt op öS*" tot bß'* C, is in water onoploa- 
baar, bezit eene zure reactie en is op 100« gedroogd, 
▼olgens kellek's ontledingen, zamengesleld uit 
koolstof 70,01 69,74 70,28. 
waterstof 11,95 12,03 12,06. 
«unrstof 18,04 18,28 17,66. 
Als formule nam hij C,e ^zs ^7 ^^^* Gelijktij- 
dig vond hij deze ontleding vergezeld van eene Yorming 
van suiker en wel 46,2 V^ van de gebruikte hoeveel- 
beid bars. 

Spirgatis verkreeg het scammonolzuur door de wer- 
king van verdund zout- of zwavelzuur, zoowel op de 
scammonine zelf, als op het scammoninezuur, onder ge- 
lijktijdige vorming van druivensuiker, en vond het za- 
mengesteld uit : 

I. II. 

koolstof 71,08 70,78. 

waterstof 11,55 11,54, 

zuurstof 17,37 17,68. 

(I. direct door de werking van zwavelzuur, IL als bij- 
product bij de bereiding van scammoninezuur verkregen) 
eene zamenstelling , welke geheel en al overeenkomt met 
die, door mateb voor het jalappinolzuur gevonden. 

Sfibgatis maakte ons 00k bekend met de verbin- 
dingen van dit zuur met haryt en met loodoxyde. Om 
de eerste te bereiden wordt het zuur in wijngeest op- 
gelost en bij de oplossiug barytw^ater tot alcalische reactie 
gevoegd. In de kokende vloeistof wordt koolzuur ge- 
leid en kokend gefiltreerd. Bij bekoeling scheidt het 
filtraat het zout als eene krjstallijne brij af , welke door 
herhaalde krystallisatie uit alcohol gezuiverd wordt. 
Het bevat: 

koolstof 56,58. 
waterstof 9,35. 
zuurstof .11,63« 
baryt 22,44. 

De verbinding met loodoxyde wordt bereid door 
eene oplossing van loodsuiker met neutrale acammoBol- 
znre ammonia neder te slaan. Zij vormt eene witte. 
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poederachtige masaai welke in water en wijngee^t zeer 
weinig oplosbaar is en 30^8 7« loodozyde bevat. Ook 
deze twee verbindingen bezitten nagenoeg dezelfde za- 
menstelling als de baryt- en loodzouten van het jaliq^- 
pinolznur. 

De formulea yan kelleb steonen niet op genoeg* 
zame gronden om ze aan te nemen, ten eerste, omdat 
hij 46,2 Vp suiker verkreeg van de gebruikte hoeveel- 
heid hars, terwijl men volgens de splitsing, die hij 
aanneerat (zie bl. 79) slechts 44,8 «/^ suiker zou ver- 
krijgen , yan waar dan het hoogere gehalte door kelleb 
gevonden? Ten tweede neemt hij de vorming van zu- 
ringzuur aan bij de splitsing van het scammonineznnr^ 
hoewel het hem niet gelukt is de aanwezigheid er van 
te bewijzen. Daarenboven houd ik het voor zeer waar- 
schijnlijk, dat er bij de splitsing van het scammonine- 
zuur water wordt opgenomen, zoo als bij de meeste 
glucosiden als bewezen mag worden aangenomen, omdat 
ik de aanwezigheid van suiker (C,^ Hj^ ^n) '^^ de 
glucosiden niet kan aannemen. (Zie de algemeene be- 
schouwing.) 



AMYGDALINE. 

In 1830 onderzochten bobiquet en boütbon-chab- 
L.ABD (1) de werking, die alcohol op bittere amandelen 
uitoefent. Nadat zij door uittrekking met aether de vette 
die uit de bittere amandelen hadden verwijderd , kookten zij 
het overgeblevene vier malen met geconcentreerden alcohol 
uit. De eerste tinctuur zette bij bekoeling eenige kleine 
ondoorschijnende krystallen af. Ten tweede destilleerden 
zij de vier alcoholische tincturen, om den alcohol te 
verwijderen, en zetten zoolang de destillatie voort, tot 



(1) AoiMles die Chimie et de Phyaiqae, XLIV, S62. 
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het terugblijvende de consistentie eener siioop verkregen 
had. De vloeidtof werd in eene lange buls gegoten, na 
bekoeling met het zesvoudig volumen aether gescbad en 
daarna in rast gelaten. Daarbij verkregen zij drie lagen : 
de eerste was zeer vloeibaar en ligt geel gekleard^ de 
middelste bezat eene witachtige kleur en eene half vaste 
consistentie , terwijl de onderste doorschijnend was , 
eene amberkleor en gomachtige consistentie bezat« De 
vaste stof, afkomstig van de middelste laag, werd in 
kokenden alcohol opgelost en deze oplossing zette, na 
filtratie en bekoeling , eene groote hoeveelheid kleine 
witte naalden af van dezelfde hoedanigheid als de krys— 
tallen, welke zieh uit de eerste alcoholische tinctaur 
hadden afgescheiden. Nadat zij hadden waargeuomen , 
dat de olie , door destillatie met water uit de bittere 
amandelen verkregen, in aanraking met de lucht eene 
groote hoeveelheid benzoezuur leverde en zij zieh over- 
tuigd hadden, dat dit zuur als zoodanig niet in de bit- 
tere amandelen voorkwam, zoo gingen zij over tot een 
nader onderzoek van de krystallijne stof, welke in de 
ZOO even genoemde middelste laag aanwezig was, ho- 
pende daardoor eenig meerder licht in deze zaken te 
verkrijgen, 

Aan de krystallijne stof gaven zij den naam van amyg^ 
daline en schreven haar de volgende eigenschappeu toe« 

Door verwarming zweit zij op en verspreidt den 
renk van caramel. In de lucht blijft zij onveranderd, 
eveneens wat het uitwendige betraft, in droog chlor- 
gas , doch wanneer de amygdaline of het gas een weinig 
vochtig is, bemerkt men eene opzwelling en de massa 
wordt in water en alcohol onoplosbaar. 

Met eene oplossing van bijtende potasch gekookt , 
ontwikkelt zij veel ammonia en in de oplossing is geen 
blaauwzuur te ontdekken. Door de werking van salpe- 
terzuur verkregen zij eene geringe hoeveelheid benzoe- 
zuur, doch het gelukte hun niet te ontdekken, welke 
stof bij de tegenwoordigheid van water in Staat was uit de 
amygdaline blaauwzuur te vormen. De kleur, krystal- 
lisatie en smaak deden hen eerst vermoeden^ dat de 
amygdaline mannasuiker zoude zijn, doch de werking 
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van het salpeterzuiir was geheel yerschillend ^ daar zij 
geen zuringzaur verkregen , zoo als bij de mannasaiker 
altijd het geval is. 

Op verzoek der ontdekkers is de amygdaline door 
HENRY FiLs en PLissoN ontleed, die hare zamenstel- 
ling door de formule C,q Hjj NO^ uitdrukten: bijzon- 
derheden hunner ootleding zijn mij echter niet bekend. 

In 1835 bereidde Simon (1) de amygdaline door 
bittere amandelen met aether nit te trekken, om de 
die te verwijderen , daarna met alcohol van 90 % uit te 
koken, en de daaruit verkregene krystallen door her- 
haalde krjstallisatie uit alcohol te zuiveren. 

In 1837 maakten liebig en wöhler (2) eene nienwe 
bereidingswijze der amygdaline bekend, namelijk door 
de bittere amandelen uit te trekken door alcohol, den 
alcohol geheel af te destilleren en bij het terugblijvende 
water en gist te voegen. Als de gisting was opgehouden , 
ward de vloeistof gefiltreerd, tot siroopsdikte uitgedampt 
en met alcohol vermengd. De amygdaline werd dan 
als een wit poeder nedergeslagen en door herhaalde 
krystallisatie uit kokenden alcohol gezuiverd. 

Eenige maanden later leverden liebig en wöhleb (S) 
een uitvoerig en zeer belangrijk onderzoek omtrent de 
bereiding, eigenschappen en ontledingsproducten der 
amygdaline. 

Om haar te bereiden werden bittere amandelen, 
door uitpersing van de vette olie bevrijd, met alcohol 
van 9^ tot 95 7o uitgekookt en de vloeistof gefiltreerd 
Het troebele vocht scheidde gewoonlijk nog vette olie 
af, die door filtratie werd afgezonderd, daarop werd de 
alcohol afgedestilleerd en uit het terugblijvende de amyg- 
daline door aether nedergeslagen. Zij werd door drukking 
tusschen filtreerpapier en schudden met aether volkomen 
van aanhangende vette olie bevrijd, en daarna uit ko- 
kenden alcohol gekrystalliseerd. Op deze wijze verkregen 
zij van 500 gram amandelen 10 tot 13 gram amygdaline. 



(1) innalen der Chemie und Pharmacie, XXII. 

(2) Annalen der Chemie und Fharmacie , XXIV , 45. 
^S) Annales deChimie et de Physiqae. LXIV, 185. 
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dns S tot 2^6 Vo. Zij garen de volgende eigenschappen 
ran de amygdaline op. 

Zij is bijna onoplosbaar in konden absoluten alcohol , 
gexnakkelijk oplosbaar iu water en krystalliseert uit de 
waterige opiossing in groote kry stallen, welke door lang- 
dnrige verwarming 10,57 Vo water verliezen. De waterige 
opiossing der amygdaline ondergaat met bruinsteen geene 
verandering, doch als men bij het mengsei zwavelzuur 
voegt, ZOO wordt er bij de destillatie veel bittere aman- 
delolie, koolzuur en benzoezuur gevormd; de vloeistof, 
welke op de bittere amandelolie drijft, reageert zuur en 
gedraagt zieh als mierenzuur, terwijl het overblgfsel in 
de retort met kalk ammonia ontwikkelt. De bittere 
amandelolie enkel gedestilleerd met bruinsteen en zwa- 
velzuur geeft naauwelijks een spoor koolzuur en mieren- 
zuur, waaruit volgt, dat de amygdaline deze stofiFen moet 
gevormd hebben. 

Zij vonden in gedroogden toestand de amygdaline 
zamengesteld uit: 



koolstof 


61,16 


52,01 


51,94 


52,25 


52,20. 


waterstof 


6,16 


5,98 


6,08 


5,71 


5,96. 


stikstof 


8,06 


3,06 


3,06 


8,06 


3,06. 


zuurstof 


39,62 


88,95 


38,97 


38,98 


88,78. 



en stelden deze zamenstelling door de formule CjqHj^NOj, 
voor, ZOO dat de amygdaline uit water gekrystalliseerd de 
formule C^o H^^ N Oj ^ + 6 HO bezit. 

Deze formule is in volkomen overeenstemming met 
de gevonden procentische zamenstelling en de ontledings- 
producten, zoo dat men haar als zeker kan aannemen. 
Daarenboven kan ik deze formule nog bevestigen door 
de hoeveelheid blaauwzuur, die ik bij de behandeling 
der amygdaline met emulsine verkreeg (zie later). 

De uit water gekrystalliseerde amygdaline gedurende 
18 uren onder eene klok met sterk zwavelzuur gebragt, 
verliest 8,521 Vo of 2 aeq. water. 

Het zuur, dat er behalve ammonia gevormd wordt 
door verwarming der amygdaline met bijtende potasch, 
noemden zij amygdalinezuur ^ welke werking aldus is 
voor te stellen: 
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0,, H^, NO,, + 2H0 = 0,0 H,e O,, ^ H, N. 

amygdaline. amygdalinezaor. 

Gedurende de zachte verwarming met watervrije 
baryt, vormfc zieh, behalve ammonia, eene ongekleurde 
olie en het bruine overblijfsel bevat veel koolzure baryt. 

Door amygdaline bij eene emulsie van zoete aman- 
delen te voegen, heeft er dadelijk eene ontwikkeling van 
blcuiuwzuur plaats, en bij verwarming destilleert dit zuur 
met benzoi/lwaterstof of bittere amandelolie over; dezelfde pro- 
ducten verkrijgtmen door verwarming eener emulsie van 
bittere amandelen zonder bijvoeging van amygdaline. 

Zoodanig eene ontleding konden zij niet verkrijgen 
door het in aanraking brengen van amygdaline met plan- 
teneiwit van erwten, boonen of met kalfslebbe. 

Dat werkelijk de twee genoemde Stoffen door de 
werking van een bijzonder ligchaam (dat zij emulsine 
noemden, en zoowel in de zoete als bittere amandelen 
aanwezig is) op de amygdaline ontstaan, bewezen zij 
door eene emulsie van zoete amandelen tot koken te 
verwarmen, en dan met amygdaline te verwarmen; 
door het coaguleren der emulsine had er nu volstrekt 
geene ontleding plaats. 

Ten tweede wierpen zij poeder van gedroogde bittere 
amandelen in kokend water en verkregen op deze wijze 
niet de minste ontleding. 

Eindelijk praecipiteerden zij eene emulsie van aman- 
delen met aleohol, waardoor de emulsine als witte 
vlokken werd nedergeslagen, welke, in water opgelost, 
dezelfde uitwerking deden als de emulsie van amandelen. 
Als de bittere amandelen met kokenden alcohol werden 
behandeld, vertoonden zij geene neiging meer om de 
amygdaline te ontleden. 

Ik geloof dat deze proeven niet den minsten twijfel 
overlaten, dat het werkelijk de emulsine is, welke deze 
ontleding op de amygdaline uitoefent. 

Behalve bittere amandelolie en blaauwzuur, toonden 
zij aan, dat suiker ook een der producten der ontleding 
van amygdaline door emulsine is, zoo dat zij het bewijs 
leverden, dat de amygdaline insgelijks tot de glucosiden 
behoort. 
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De splitsing der amygdaline kan men zieh op de 
volgende wijze voorstellen: 

0,oH,,NO,,+4HO=C,,HeO,+HC,NH-2C,,Hi,0,,. 
amygdaline. benzoyl- blaauw- 

waterstof. zuur. 

De hoeveelheid blaauwzuur, welke de amygdaline 
levert, bepaalde ik zelf, ten einde nog beter overtuigd 
te worden van de waarheid der formale door ltebig en 
wöHLEB opgegeven. 

5 gram zuivere amygdaline uit alcoholgekrystalliseerd 
werd in eene gesloten retort met eene oplossing van emul- 
sine gedurende eenen dag aan eene temperatuur vau 
80° C. blootgesteld, daarop gedestilleerd en het destillaat 
verzameld^ zoo lang het nog den renk van blaauwzuur had. 

In het destillaat werd het blaauwzuur bepaald vol- 
gens de bekende methode van liebig , berustende op de 
vorming van een oplosbaar dubbelzout, bestaande uit 
cyankalium en cyanzilver (KaCy , AgCy), zoo dat 1 aeq. 
zilver ä aeq. blaauwzuur aantoont; de overvloed van 
zilverzout wordt aangetoond door eene flaauwe troebe- 
ling ten gevolge eener vooraf bijgevoegde chlor ver- 
binding. 

De proefvloeistof, die ik gebruikte, werd bereid 
door 1,699 gram gesmolten salpeterzuur zilveroxyde in 
water tot een liter op te lossen (1), zoodat 10 c.c. 0,0054« 
gram watervrij blaauwzuur aantoonden. 

Het verkregen destillaat werd tot 400 c.c. met 
water verdund. 

Voor 100 c.c. dezer volmaakt holdere vloeistof had 
ik, na bijvoegiug eener oplossing van bijtende kali en 
chlorkalium, 114 c.c. der zilveroplossing noodig om eene 
blijvende troebeling te verkrijgen, zoo dat dus voor 400 
c.c. 456 c.c. der zilveroplossing noodig waren en 5 gram 
amygdaline 0,24624 gram watervrij blaauwzuur had op- 
geleverd, want 10 : 456 = 0,0054 : 0,24624; terwijl 
volgens berekening uit de formule 0,29 gram zouden 



(1) Mohr , Lehrbaeh der Chomisoh •analytischen Tibrirmethode , llte 
Abth. S. 2. 
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moeten gevormd zijn: een verschil, hetwelk niet zeer 
groot is^ als men in aanmerking neemt, dat het blaauw* 
zuur zeer vlug is en er gelijktijdig een weinig mieren- 
zuur gevormd wordt , hetwelk waarschijnlijk zijn ontstaan 
aan de ontleding van blaauwzunr te danken heeft. 

Het onderzoek van liebig en wöhlee lokte in 
hetzelfde jaar een schrijven uit xan robiquet en BOU- 
TRON-CHABLARD (1), waarin deze zieh beklaagden, dat 
hun arbeid door de genoemde scheikundigen werd mis- 
kend. Zij vermoedden, dat het niet het eiwit kanzijn, 
hetwelk de amygdaline de genoemde verandering kan 
doen ondergaan en de reden, dat het bittere amandel- 
jneel met kokenden alcohol behandeld niet meer op de 
amygdaline werkt, is volgens hunne bevinding niet te 
zoeken in het coaguleren en onoplosbaar worden van het 
eiwit, daar het zieh, na behandeling met kokenden alco- 
hol, zeer gemakkelijk in koud water oplost, welke op- 
lossing door looizuur nedergeslagen wordt, door koken 
met water coaguleert , door de werking van alcalien 
ammonia en door verhitting alle produeten van stikstof- 
houdende Stoffen levert. 

Liebig en wöhleb vonden eveneens verschil tus- 
schen eiwit en het ligchaam, dat de amygdaline op de 
genoemde wijze ontleedt , en noemden dit ligchaam daarom 
emulsine, waaronder zij dan verstaan het in koud water 
oplosbare deel der amandelen , doch omdat er zieh meer 
dan eene stof oplost, zoo zijn robiquet en boutron- 
CHARLARD meer geneigd om de werking op amygdaline 
aan eene soort diastase oi ferment toe te schrijven. 

Deze beschouwing is hoofdzakelijk gissing; de eenige 
grond, dien zij er voor bezaten, is, dat er blaauwzunr 
ontwikkeld werd uit een mengsei van gist, suiker, 
amygdaline en water, hetwelk eenige maanden aan zieh 
zelf was overgelaten ; eene dergelijke ontwikkeling greep 
plaats door de werking eener oplossing van diastase op 
de amygdaUne. 

In de onderzoekingen van liebig en wöhler kan 
ik volstrekt geene miskenning zien van den arbeid door 



(1) Joamal de Pharmaeie, 1837, p. 589. 
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BOBIQUET en BOUTBON-CHABUiBD geleverd, daar sij 
hon de eer geven^ welke hun toekomt^ namelijk die, 
van de amygdaline ODtdekt te hebben. 

Ik ben het met robiquet en boctrok-chablabd 
eens , dat het in water oploabare gedeelte der amandelen 
niet uit eene enkele stof zal bestaan, zoo als latere on- 
derzoekingen van bobiquet yoldoende bebben bewezen, 
doch niets verhindert aan te nemen, dat er in deze 
vloestof een ligchaam aanwezig is, hetwelk de amygdaline 
op de beschrevene wijze onleedt. Ik geloof, dat het 
onverschillig is, welken naam men aan dit ligchaam 
geeft, doch dat de naam van emulsine door liebig en 
WOHLES voorgesteld, daarvoor kan behouden worden;. 
BOBIQUET noemde haar later synapf^ise. 

In 1839 gelukte het bette (1) uit groote bittere 
amandelen 3 welke door uitpersing van olie waren bevrijd, 
door uitkoken met en herhaalde krystallisatie uit alcohol 
bijna S V« zuivere amygdaline te verkrijgen , terwijl geisb- 
LEB (2) in het volgende jaar uit de pitten van perzihhen 
(Amygdalus peraica) ongeveer dezelfdehoeveelheid verkreeg. 

In 1840 toonden widtmann en denck (3) door 
proeven op honden, katten en konijnen aan, dat kleine 
noch groote doses amygdaline eene vergiftige werking 
op het organisme uitoefenen en zij dus niet in blaauw- 
zuur en bittere amandelolie ontleed wordt. 

BoüCHABDAT (4) vond in 1844, dat de amygdaline 
het polarisatievlak links draait , zoo dat [a] = — 35,51 is. 

Behalve de voorstelling van wöHLEB , dat de amyg- 
daline suiker, blaauwzuur en bittere amandelolie als 
nadere bestanddeelen bevat, zoo is zij volgens denzelf- 
den scheikundige (1848) ook te beschouwen als eene 
verbinding van 1 aeq. cyanhenzoyl met 2 aeq. gom (1) : 
1 aeq, benzoyl C14 Hg, 

1 ,/ cyan Oj N. 

2 ,, gom 0^4 H^^ Oaa. 

1 aeq. amygdaline C40 Hj^ N O^j. 



(1) A&nalen der Chemie und Pharmaeie, XXXI, 211. 

(2) Annalen der Chemie nnd Pharmacie, XXXVI, 331. 

(3) Repertor. der Pharmacie ▼. Bucuker, XLV, 423. 

(4) Compies Rendns de rAeadctmie, XIX, 1174. 
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Tolgens deze beschonwing zouden zieh 2 aeq. water 
yan de gom afscheiden en tot het cyanbenzoyl overgaan, 
ZOO dat de gom in sniker en het cyanbenzoyl in blaauw- 
zunr en bittere amandelolie veranderd wordt. Of wer- 
kelijk deze groepen in de amygdaline aanwezig zijn^ 
waarnit dan de sniker, helt blaauwzaur en de bittere 
amandelolie gevormd worden, is tot heden niet bewezen. 

Eene oplossing van amygdaline in rookend zoutznnr 
kleurt zieh door verwarming geel en eene groote hoe- 
veelheid van een hnmnsaehtig ligchaam scheidt zieh af, 
terwijl in de oplossing Chlorammonium en mieren- 
benzoeznur aanwezig zijn. 

In 1851 vond wiCKB (2), dat de volgende plan- 
tendeelen door de destillatie met water vloei Stoffen leveren^ 
welke blaauwzaur bevatten: de jonge takken van 5or6w« 
aueupariaf Sorbus hybrida, Sorbue torminalis, de jonge 
vmchten, takkeuy hast en bladeren van Amelanchier 
vulgaris f de jonge takken van Crotoneaster vulgaris ^ de 
zeer jonge takken van Crataegus oxycantha en Prunus 
domestica en de hast en bladeren van Prunus padics, 
ZOO dat WICKE daaruit de aanwezigheid van amygdaline 
in deze plantendeelen afleidde, in de vooronderstelling 
dat er geene andere plantenstof, dan de amygdaline is, 
welke als ontlcdingsproduct blaauwzuur kan leveren. 

Door GEBHABDT (3) vindt men nog vermeld, dat 
de amygdaline volgens chiozza bestaat uit: 

koolstof 52,8 52,1. 

waterstof 6, — 5,9, 

zuurstof 41,7 42, — • 

en dat zij door het koken met verdund zwavelzuur ben- 
zoylwaterstof en mierenzuur ontwikkelt; verzadigt men 
de zure vloeistof met potasch, dan ontwikkelt zieh veel 
benzoylwaterstof en verzadigt men met koolzure barytj 
dan verkrijgt men een niet krystalliseerbaar zout en de 
verzadigde vloeistof reduceert koperzouten. 



(1) Annaleu der Chemie nnd Pharmaeie, LXVI, 288. 

(2) Annalen der Chemie und Pharmacie, LXXIX, 70. 
(8) GsftttARDT, Trut^ do Chimie organiqne, III, dOQ. 
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ARBUTINE. 



In 1852 onderzocht kaw alieb (l) de bladeren der 
Aret08taphylo$ üva urn en vond daarin galnoienzuur, sui^ 
her, arbutine, ericoline en eene harsoLchtige atof. 

De arbutine is een ligchaam, hetwelk metemnlsine 
Boiker levert en daarom ook tot de glacosiden behoort. 

Om de arbatine te verkrijgen, volgde hij deze 
bereidingswijze. 

Het afkooksel der bladeren werd met nentraal azijn- 
zuur loodoxyde nedergeslagen om het galnotenzuur te 
verwijderen, de gefiltreerde vloeistof in een retort lang- 
zaam uitgedampt^ en de vloeistof door zwavelwaterstof 
ontleed. Het filtraat, door afscbeiding van het zwavel- 
lood verkregen, werd tot siroopsdikte uitgedampt en 
gekrystalliseerd, waarbij de ericoline in de moedcrloog 
bleef. De krystallen van arbatine werden door uitpersing, 
opiossing in kokend water onder bijvoeging van kool^ 
filtratie en krystallisatie gezuiverd. 

Het gelukte mij niet op deze wijze de krystallen 
van de siroopachtige vloeistof volkomen te bevrijden, 
daarom werd de dikke siroop met aether uitgetrokken 
en de bovendrijvende aetherische laag door destillatie 
van aether bevrijd en gekrystalliseerd. De onderste 
siroopachtige laag werd op nieuw met aether uitgetrokken 
en dezelfde bewerking herhaald, zoo lang er nog arbutine 
in de aether oploste. De verkregene krystallen werden 
door ze op te lossen in water, onder bijvoeging van 
dierlijke kool en nogmaals te krystalliseren, volkomen 
kleurloos verkregen. 

Volgens KAWALIEB bezit de arbutine de volgende 
eigenschappen. 

Zij is kleurloos, oplosbaar in water, alcohol en 
aether; de opiossing is neutraal, praecipiteert zouten 
van ijzeroxyde niet en evenmin basisch of neutraal azijn- 
zuur loodoxyde, Door verhooging van temperatuur smelt 
zij tot eene kleurlooze, heldere vloeistof. 



(1) Anntlen ier Chemie und Pbarmade, LXXXII, 241 es LXXXIV, 866. 
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Deze eigenflchappen kan ik beyestigen; wat bare 
oploftbaarheid in aether betreft, deze is veel minder dan 
in water en alcoboL 

Kawalieb vond haar zamengesteld nit: 

Op lOOo gedroogd. Laehidroog. 

koolstof 62,44 52,42 49,93. 
waterstof 6,16 6,06 6,32.- 

zuurstof 41,40 41,52 43,76. 

en nam als formale voor de gekrystalliseerde arbutine 
C,j Hjj 0,3 -f- 2 HO aan. 

Door emulsine wordt de waterige opiossing der ar- 
butine ontleed in suiker en een nieuw ligcbaam artrtuvine 
genoemd, welke splitsing aldas door kawalieb werd 
voorgesteld: 

Csa Hi,0j3 = Oj, Hj^j Oy + 0|, H,, O,,. 

arbutine. arctuvine. 

Gebhabdt (1) leidde uit de proeven van kawa- 
lieb de formule Cgg H^, Ojq voor de water vrije 
arbutine af en stelde de splitsing aldus voor: 

Ose Hj^Ojo = 0,4 H,o O, + 0,, H,j O,,. 
arbutine arctuvine. 



ARCTUVINE. 

Om deze stof te verkrijgen voegt men bij de waterige 
opiossing van arbutine emulsine, laat de opiossing eenige 
dagen staan, dampt haar uit en ontneemt aan dedrooge 
massa de arctuvine door aether; uit do aetherische op- 
iossing krystalliseert de arctuvine in groote prismaas. 

Volgens KAWALIEB ondergaan zij op lüO° geene 
verandering en kunnen door voorzigtige verwarming 
zonder ontleding gesublimeerd worden. 



(1) GSRHARDT. Traite de Chimie organique, IV, 266. 
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Hare waterige oplossing geeft met azijnzünr loodoxyde 
en ammonia eene blaauwe kleur, welke groen en daama 
bruingeel wordt Door zure chromiumzure potasch 
wordt zij ontleed« 

Eawalieb Tond haar zamengesteld uit: 

koolstof 64,85 64,56 64,84 
waterstof 5,66 5,57 5,70 

zaurstof 80,— 29,88 29,96 

en stelde O,, H,^ O, als formale, terwijl gebhabpt 
deze zamenstelling door de formale 0,4 Hj^ O^ uit- 
drakte. 

Gasvormige ammonia kleart vochtige arctavine bij 
toetreding der lacht zwart, welke zwarte stof door ka- 
WALIEB arctuveine genoemd werd« 

Deze ontleding stelde hij op de volgende wijze voor : 

C^Hio O7+2 H.N+120— 10H+H4NO=Ct»H,oN,Ow 
arctavine. arctaveine. 

Ik geloof aan de formales van kawaliee de voor-' 
keur te moeten geven boven die van qebhabdt, daar 
zij beter overeenkomen met de gevonden procentische 
zamenstellingen, zoo als de volgende berekeningen kannen 
aantoonen. 

CuH„0i9 CseHssOso C10H10O7 CS4H10O. 

koolstof 52,46 54,2 64,51 65,4. 

waterstof 6,01 5,5 5,38 5,4. 

zaurstof 41,53 4.03 30,11 29,2. 

Het zal echter noodig zijn, om met zekerheid kawa- 
LIEb's formales te kannen aannemen, de faoeveelheid 
suiker te bepalen , welke bij de splitsing gevormd wordt« 

Even als bij de meeste glucosiden hoad ik het voor 
zeer waarschijnlijk, dat er ook hier bij de splitsing water 
wordt opgenomen, zoo dat dan de formales van kawalieb 
gewijzigd moeten worden. 
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PHLORIDZINE , FHLORRHIZINB of PHLORIglNE. 

L. DE KONINCK (1) wfts de eeffste, die in 1835 dit 
ligchaam isoleer de , zijnde eene bittere en adstringerende 
stof voorkomend^ in den 1;»a8t van appßl'f pereti', kersen^ 
en pruimenhyomßn. 

De koningk gaf bet volgende voorschrifit ter be- 
reiding op. Man kookt gedorende eenige uren den bast 
van den verschen wortel des appelbooma met water uit, 
laat het afkooksel een of twee dagen staan en verzamelt 
de afgescheiden kry stallen van phloridzine, welke men 
door herhaalde krystallisatie uit water en bebandeling 
der oplossing met dierlijke kool zuivert. 

Bij gebraik van alcohol in plaats van water verkreeg 
DE KONINCK 5 y^ phlofidzine. 

De koningHl beschreef van dit ligchaam de volgende 
eigenschappen. 

Zij krystalliseert in witte naalden^ is in 1000 deelen 
water van 22'' oplosbaar, zeer gemakkelijk oplosbaar in 
alcohol 9 moeijelijk in aether. Geconcentreerde zuren lossen 
haar in de koude zonder ontleding op, als zij krystal* 
water bevat; ia gedroogden toestand wordt zij doorzwa« 
velzuur bruinrood gekleurd; door verwarming met salpe- 
terznur wordt zij in zaringzaur, met zoutzuur in eene 
onoplosbare witte stof veranderd. 

Met ^\y van haar gewigt zwavelznur en eene toe- 
reikende hoeveelheid water 8 tot 10 uren gekookt, zoo 
wordt er volgens de koninck geen suiker gevormd. 
Alcalien lossen haar even als azijnzuur zonder verande» 
ringop; chlore, bromium en iodium werken hevig 
onder de vorming van eene harsachtige bruine stof, die 
in water onoplosbaar, in alcohol oplosbaar is ; zwa velzuur^ 
ijzeroxyde geeft een bruin, basisch azijnzaur loodoxyde 
een witbezinksel, kalkwater, braakwijnsteen, sublimaat, 
zwavelzuur ijzeroxydule en lijm oefenen geene werking uit. 
Door verwarming op lOO» verliest zij 7 v^ krystal- 
water; zij smelt op 108», kookt op 177*" en begint zieh 
op 193<» te ontleden. 



(1) Annalen der Chemie und Pburmacie, XV, 75 a. 258. 
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Door de elementaire analyae vond hij de yolgende 
zamenstelling : 

koolstof 50,905 51,10. 
waterstof 5,569 5,77. 

zuurstof 43,526 48,13. 
De verbinding met loodoxyde bestond uit : 

loodoxyde 57,26. 
pUoridzine 42,74. 
uit welke gegevens hij de formale C^^ H^ O3 afleidde. 
Den naam phloridzine stelde DE koninck zamen 
uit fXöio^ bast en p(2^a wortel, daar hij haar in groo- 
tere hoeveelheid aanwezig vond in den bast des worteis , 
dan in dien des stams. In den bast van den amandel—y 
perzikken-, ahrikozen- en nolenboom vond hij geene phlo- 
ridzine. 

Het is waar, zoo als de koninck vermeldde , dat 
geconcentreerde zuren haar zonder verandering oplossen , 
doch lang daarmede in aanraking zijnde, wordt zij ge- 
splitst in phloretine en suiker, zoo als door stass (1) is 
bewezen; eveneens werken verdund zoutzuur en zwa- 
velzuur bij verwarming. Zuringzuur is niet het eenige 
produet, dat door de werking van salpeterzuur gevormd 
wordt, doch daarenboven verkrijgt men eene donker- 
roode stof , door stass (2) phloretinezuur genoemd , onder 
ontwikkeling van koolzuur en stikstofoxyde. 

De bruinroode stof door de werking van sterk zwa— 
velzuur gevormd, werd door muldeb (3) rutiline ge- 
noemd, terwijl hij het ligchaam, dat men door verhitting 
verkrijgt, rw>e noemde. 

Chb. PETERSEN (4), die in hetzelfde jaar, dat D£ 
KONINCK de phloridzine ontdekte, haar aan een onder- 
zoek onderwierp, vond haar zamengesteld uit: 

koolstof 56,14 56,06. 

waterstof 5,14 5,85, 

zuurstof 38,72 38,09. 

Uit de vergelijking van deze ontleding met die van 



(1) Annales de Chimie et de Fhysique, LXIX, 867. 

(2) Annales de Chimie et de Physiqae, LXIX, 386. 

(3) Annalen der Chemie und Pharmacie, XXX , 226. 

(4) Annalen der Chemie und Pharmnrie, XV, 178. 



97 

MULDEB en MARCHAND (zie later), blijkt het, dat P£- 
TEBSEK watervrije phloridzine voor zijn onderzoek ge^ 
bezigd beeft. 

De meeste kennis aan de phloridzine zijn wij aan 8TAS8 
(1) verschuldigd , die in 183S beiangrijke waaruemingen 
omtrent dit ligchaam bekend maakte. Om haar te ver- 
krijgen verkoos hij het uittrekken met alcohol boven 
dat met water. De reden , dat het uittrekken met water 
niet den gewenschten uitslag geeft, is volgens stass 
daaraan toe te schrijven, dat er in den hast, behalve 
phloridzine , nog eene vaste ongekleurde en niet krys- 
talliseerbare stof aan wezig is, die spoedigde znurstof der 
lucht opslorpt, en daarbij in eene roode hars veranderd 
wordt, welke in water weinig, doch in alcohol zeer oplosbaar 
is, en de krystallisatie der phloridzine verhindert. Ge- 
bruikt raen nu water tot het uitkoken van den hast, 
zoo zal er gedurende den langen tijd, dat de hast met 
water en lucht in aanraking is , gelegenheid zijn tot de 
vorming van dit ligchaam; bij het gelruik van alcohol 
geschiedt het uittrekken veel spoediger , zoo dat er das 
minder gelegenheid voor de vorming daarvan bestaat, 

De phloridzine is volgens STAS8 eene vaste stof van 
een wit satijnachtig aanzien. Na de krystallisatie uit eene 
geconcentreerde oplossing doet zij zieh voor als zijde- 
achtige hoopjes, die uit fijne naaldjes bestaan ; daaren- 
tegep krystalliseert zij uit eene slappe oplossing en door 
langzame afkoeling in platte, schitterende, lange naal- 
den. Zij bezit een' smaak, die in het begin een weinig 
bitter, later zoetachtig is. Zij is bijna onoplosbaar in 
koud water en aether, zeer oplosbaar in kokend water, 
alcohol en houtgeest. Door verwarming op 100* verliest 
zij haar krystalachtig aanzien, begint op 106* te smel- 
ten en smelt op 109° volkomen zonder scheikundige 
ontleding; stijgt de temperatuur, zoo wordt zij weder 
dik, is op lii0° volmaakt hard , smelt dan op 100", begint 
op 200° hevig te koken, waarbij ze 15,3 Vo water laat 
ontsnappen en onder ontleding donker rood gekleurd 
wordt: dit donker roode ligchaam isde vroeger genoemde 
ruß7t.e van muldeb. 



(1) Ann&les de Chimie et de Physique , LXIX, 307. 
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Stabs vond het water verlies op 100* 7,16 v»» op 
11 O*" 7«8 V«. Zwavelzuur, pbosphorzuur^ soutzour en 
iodiumwaterstofzuury welke concentratie zij bezitten, loasen 
in de.koude de phloridzine op, zonder haar te veran- 
deren , doch lang in aanraking raet deze zuren zijnde , 
wordt zij ontleed in druivensuiker en een gekrystalli« 
seerd ligchaam door stass phloretine genoemd. Deze 
verandering heeft op 80** tot 90° met alle verduude an- 
organische zuren plaats, behalve met salpeterzuur en 
chromiumzuur. 

De formule, diedezamenstellingder suiker nitdnikt, 
zou volgens stass zijn C,, H,4 0,^, doch de onder- 
zochte suikcr is waarschijnlijk niet volmaakt van water 
bevrijdgeweest, daarROSEB haar zamengesteld vond vol- 
gens de formule C , , H i , O , ^ , zoo als bij de splitsing 
der meeste glucosiden is gevonden. 

Eene kokende oplossing van bijtende potasch verän- 
dert de phloridzine in eene zwarte stof. Sielt raen de 
gekrystalliseerde phloridzine aan een stroom gasvortnige 
ammonia en de alsdan gevormde stof aan de werkiog 
der lucht bloot, zoo verkrijgt men een nieuw ligchaam 
door STASS phloridzeine genaamd. 

De gekrystalliseerde phloridzine vond bij zamenge- 
steld uit: 

koolstof 53,— 53,20 53,40 53.30 
waterstof 6,10 6,20 6,— 6,20. 

zuurstof 40,90 40,60 40,60 40,50. 

Uit deze analyse en die van de verbinding der phlo- 
ridzine met loodoxyde leidde STABS de volgende formules af : 
watervrije phloridzine C^j H,g O,^. 

gedroogde phloridzine Cj, H,5 0,j-h3 HO. 

gekrystalliseerde phloridzine Cj, H,;. O,, -h3H0-h 8aq. 

Wij zuUen echter bij de behandeling der loodver- 
binding kunnen waarnemen, dat deze ons weinig waar« 
borg voor de juisheid dezer formules levert, omdat zij 
geene constante zamenstelling bezit. 

In 1839 bepaalde mulpe^i (1) de zamenstelling der 
phloridzine die hij vond als volgt: 



(1) Joarnal für practiiche Chemie, XVII, 298. 
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Luehtdtoogt ftaf. Qcmeiten ttsf. 

koolstof 52,81 63,20 66,57 56,68 57,28. 
waterstof 6,06 6,12 5,66 5,81. 

zuurstof 41,13 40,68 87,77 86,91. 

Het watergehalte vonrl hij 7,74 en 7,89 •/,. Uit 
deze analyses leidde hij, iu overeenstemming met de zamen- 
Stelling van het loodzout , de volgendc formules af : 
gesmoltene phloridzme Oj, Hgj Oj^. 

gekrystalliseerde phloridzine 0,^ H,5 O,^. 
In hetzelfde jaar vond marchand (1) het water- 
verlies der phloridzine op 100"* 7,7 % en de volgende 
zamenstelling : 

lucbtdrooge stof. gesraolten itof. 

koolstof 52,71 52,62 56,89. 

waterstof 6,80 6,35 5,88. 

zuurstof 40,99 41,03 37,23. 

terwijl LiEBia (2) in dienzelfJen tijd uit de ontledingen 
der genoemde scheikundigen de .formules afleidde: 

watervnje phloridzine C^^ Hjj O^^. 

gekrystalliseerde phloridzine C4, H,j Oj^. 
In 1844 vond boccha«dat (3), dat hare alcoholi- 
sehe oplossing het polarisatievlak links draait , zijnde de 
gemiddelde waarde van [a]' = — 1)9%9S. 

In 1850 bepaalde roser (4) insgelijks de zamen- 
stelling der phloridzine en verkreeg de volgende uit- 

komsten : 

koolstof 53,95. 

waterstof 6,17. 

zuurstof 39,88. 
Om het aequivalent gewigt te berekenen, bepaalde 
hij de hoeveelheid suiker, die uit eene zekere hoeveel- 
heid phloridzine door behandeling met zuren gevormd 
wordt; gemiddeld vond hij 41,76 7^ (ongeveer dezelfde 
hoeveelheid, dieBiGAUD(5) verkreeg), zamengesteld vol- 
gens de formule C|j H,j Ojj. 



(1) Journal für practiftche Chemie, XVII, 806. 

(2) Annalen der Chemie und Pharmacie, XXX, 217- 

(3) Compteä rendus de V Academie, XVIIT, 298. 

(4) ADnalen der Chemie und Pharmacie, LXXIV, 178. 

(5) Annalen der Chemie mid Pharmacie, XC, 800. 
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Maar aanleiding van dit onderzoek nam hij dezelfde 
fortnules aan als liebio , zoo dat men dan de ontleding 
op de vollende wize kan voorstellen: 

C»,H,j,Ö,, = C,„H,,0,oH-C,,H,,0,, + 2HO. 

phloridzine. phlori»tine. 

Strecker (1) leidde in hetzelfde jaar uit de vroe- 
gere ontledingen als formule vcor de gekrystalliseerde phlo- 
ridzine af: C44 H54 O50 H- 4 HO. 
en stelde de ontleding aldus voor: 

C4,H»0,o + 2HO = C,oH.«0,, + C,,H,,0,,. 

phloridzine. phloretine. 

De vormingen der phloridzeine en rufine kan men 
dan voorstellen door de formales: 
C«,H,,0„ + 2H,N + 60 = C4,H,oN,0„. 
phloridzine. phloridzeine. 

C„ H,. 0,„ = 0,, Hj, O,, + 4 HO. 

rufine. 

Uit de aangevoerde beschouwingen bemerkt men, 
dat er verscheidene formules voor de phloridzine gege- 
ven zijn, namelijk door 

DE KONINCK C,^ H3 O3. 

STASS Cjj H,5 Oj5 + 3 HO + 3 aq. 

MULDER C21 H,3 0,0 4- 2 aq. 

LIEBIG C42 Hj3 Oi3 4- 2 HO + 4 aq. 

ROSER C4, Hj5 O20 +4 aq. 

STRECKER C4 j H^^ O^o +4 aq. 

De formule van de koninck is niet aannemelijk, 
ten eerste omdat hij onzuivere phloridzine voor zijn 
onderzoek schijnt gebezigd te hebben, zoo als blijkt 
uit het groote verschil in procentische zamenstelling door 
hem enlater door stass, mülder, marchand en roseb 
verkregen, ten tweede, omdat hij de loodverbinding tot 
de bepaling der formule gebruikte, die geene constante 
zamenstelling bezit ; om deze laatste reden geloof ik ook 
de formule van stass en mülder niet te mögen aan- 
nemen. Er blijft ons dus over te kiezen tusschen de 
formule van liebig en roser en die van STRECKER. 



(1) Annalen der Chemie und Phnrmacie, LXXTV, 185. 
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LiBBiG besloot tot het aannemen dezer formale uit de 
groote overeenkomst , die hij meende dat bestaat tasschen 
de saliciue en phloridzine , zoo dat de formales dezer Hg- 
chamen alleen in de zuurstofaequivalenten zouden ver- 
schillen, zoo als uit het volgende blijkt; 

phloridzine C4jH^3 0,3-|-6aq. 
salicine ^42 H^j 0,^ + 6 aq. 
Het verschil van liebig's en strecker's formale is 
alleen in 1 aeq waterstof gelegen; beide formales voldoen 
aan de hoeveelheid suiker, die men bij de splitsing ver- 
krijgt (il,3 Vo volgens berekening) en aan degevondene 
procentische zam enstellingen, daar het verschil van laeq. 
waterstof te weinig is, om op de hoeveelheid suiker of 
de procentische zamenstelling merkbaren invloed uit te 
oefenen. De reden , die liebig aanvoerde , om zijne 
formule voor de salicine te doen aannemen, vervalt door 
onze vorige beschouwing , daar wij de formule van PißiA 
hebben aangenomen, en das het verband tasschen de 
formule van salicine en phloridzine ophoudt te bestaan. 
Wij gelooveu dus het regt te hebben, strecker's for- 
mule voor waar te kunnen houden, daar deze alle waar- 
nemingen op eene voUedfge wijze verklaart. 



VERBINDINGEN van PHLORIDZINE. 

Stass ^1) maakte ons in 1838 bekend met de *att-, 
baryt' en lood verbindingen. 

Met kalk. Stass bereidde haar door phloridzine bij 
kalkmelk te voegen , waardoor de kalk in verbinding met 
de phloridzine werd opgelost. De oplossing spoedig in 
het luchtledige uitgedampt zijnde, le verde de verbin- 
ding als eene gele krijstallijne massa, welke 14,9 — 15, 2 v^ 
kalk bevatte en de eigenschap bezat om veel koper- 
oxydehydraat op te lossen. 

Formule volgens stass: 2 CaO, Cg^ H,5 Oj, + 3aq. 

HO ) 

u // LIEBIG g Q^^^ I C42 H55 OjQ. 



(1) Annales de Chimie et de Physiqup . LXIX, 367. 
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In overeenstemming met de aangenomene formale 
van 8TRKCKER dus: 

8 CaO, C4, Hj^OjQ + S aq., welke beter dan de for- 
male van LIEBIG beantwoordt aan de hoeveelheid kalk 
door BTA88 in de verbinding gevonden; de formale van 
LIEBIG vereischt namelijk 15^8, de laatste sleclits 15^3 V« 
kalk. 

Met baryU Deze verbinding werd door STASft ver- 
kregen door eene oplossing van pbloridzine in houtgeest 
met eene oplossing van baryt in houtgeest neder te slaan, 
het nederslag met hoatgeest af te wassehen^ spoedig uit 
te persen en te droogen onder afsluiting der lacht 

Stass vond haar zamengesteld ait: 

koolstof 40,80 

waterstof 4,10 

zuarstof 25,80 

baryt 29,80 80,05 80,19. 

Formale volgens stass : 2 BaO, C,^ Hjg Ojj -4-3 aq. 

ff LiKBiG:5 BaO, 2 C^j H^g O^^. 

Gerhardt (1) leidde , in overeenstemming met de 
formale van Strecker , ait de onderzoekingen van stass 
de formale 2 BaO, C^^ H24 O^^ af, welke slechts 
25,8 % baryt vereischt; daarom geloof ik de formale 
5 BaO, 2 O42 Hj4 Ojo te moeten aannemen, welke 
overeenkomt met een gehalte van 30,3 % baryt, zijnde 
dit een gering verschil met het gevonden gehalte. Stass 
heeft waargenomen, dat de oplossingen der pbloridzine 
met kalk en baryt ait de lacht spoedig zaarstof opne« 
men, van eene gele tot eene roodbruine klear overgaan, 
en de alcalische reactie geheel en al verliezen. Hierbij 
vormen zieh koolzaar, azijnzaar en eene rood braine stof, 
waaruit hij de waarschijnlijkheid afleidde, dat de moleca- 
len , die zieh onder den invloed van zaren tot saiker 
rangschikken, omgezet zouden worden in azijnzaar, ter- 
wijl het bruine ligchaam ait de phloretine zoude ontstaan. 

Met loodoxyde. Deze verbinding bereidde stass door 
eene oplossing van basisch azijnzaar loodoxyde in eene 
kokende oplossing van pbloridzine te gieten, met voor- 



(1) Gerhardt. Trait^ de Chimie organiqne, IV, 883. 
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zorg^ dat er altijd een groote overvloed van het laatste 
ligchaam aanwezig bleef. Het wit geelachtig bezink- 
sei werd met kokend water afgewasscben en op de gewone 
temperatuur gedroogd. 

Het zout bezit geene constante hoeveelheid lood* 
o-xyde, die volgens STASß van 55 tot 60 Vo verschilt; van 
daar, dat wij het ongeschikt achten om er de formale 
nit af te leiden. 

Formule volgens stass: 4 PbO, C,, H,5 0,5. 

De formule y die men daarvoor kan aannemen is 
6 PbO, C4, H,4 0,0. 

PHLORETINE. 

De phloretine, die stass ontdekte, toen hij in 1838 
de eigenschappen der phloridzine onderzocht, is volgens 
hem wit van kleur, in kleine plaatjes gekry stalliseerd , 
van een' zoeten smaak , bijna onoplosbaar in kokend wa- 
ter even als in watervrijen aetber, doch in elke verhou- 
ding in alcobol, houtgeest en sterk kokend azijnzuur 
oplosbaar. 

Tot 160'* verwarmd, hetzij alleen, hetzij in verbin- 
ding met loodoxyde, verliest zij geen water, smelt op 
180" en wordt op hoogere temperatuur ontleed. 

Geconcentreerde zuren, die niet gemakkelijk bunne 
zuurstof afstaan , lossen haar zonder ontleding op ; gecon- 
centreerd of verdund salpeterzuur ontleedt haar onder de 
vorming van phloretinezuur, een stikstofhoudend lig- 
chaam, dat eveneens gevormd wordt door de werking van 
salpeterzuur op phloridzine. Door chromiumzuur wordt 
zij in mierenzuur en koolzuur veranderd. 

Door afsluiting der lucht lossen alcalische oplossingen 
haar zonder verandering op, doch bij toetreding der 
lucht slorpen zij zuurstof op. Daarbij verkreeg stass 
een oranjekleurig ligchaam, zijnde waarschijnlijk een meng- 
sei van phloretinezure potasch en phloroglucine ^ zoo als 
HLASIWETZ (1) in 1855 door de werking van alcalienop 
phloretine verkreeg. 



(l) Annaleoder Chemie and PhArmade, XCVI, 118. 
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Het phloretinezilur van hlabiwetz is echter een 
geheel ander ligchaam als Iiet phloretinezuur van stass, 
zijnde het eerste stikstofvrij , het laatste stikstofhoudend. 

Laat men gasvortnige ammonia op phloretine in 
droogen toestand stroomen, zoo merkte stass op, datliet 
gas spoedig opgenomen, de phloretine warm en vloei- 
baar wordt en zoo lang vloeibaar blijft , tot dat er geene 
opslorping meer plaats heeft; aldan wordt zij wederom vast^ 
zonder krysstallijn aanzien^ heeft daarbij geen water ver- 
loren, doch 13,5 tot 14,18 7„ ammonia opgenomen. Als 
men eene geconcentreerde oplossing van ammonia op 
phloretine giet, zoo lost zij op en praecipiteert na eeni— 
gen tijd met ammonia verbonden als kleine, schitterende 
gele korreltjes; de oplossing dezer verbinding praecipi- 
teert mangaan-, ijzer-, zink-, koper-, lood- en zilver- 
zouten en verliest haar ammoniagehalte door verwarming. 

Stass vond de phloretine zamengesteld uit: 
koolstof 65,— 64,50 65,7. 
waterstof 5,20 5,40 5,4. 

zuurstof 29,80 ^80,10 28,9. 

Als formale gaf hij Cj^ H, j Og op en stelde de 
vorminfiT van phloretine op de volgende wijze voor: 
Cj, H,, O,, = C„ H,, O. + C, H, O, 
X)hloridzine phloretine ^ at. watervrije 

druivensuiker. 

Het IS echter ongerijmd om deelen van atomen te 
beschouwen; daarenboven zijn de formules van STASS niet 
aannemelijk, om redenen reeds bij de phloridzine vermeld. 
Wijverkiezen dus de formale van steecker Cj q H, 4 O , (>. 



PHILLYRINE. 

In 1837 ontdekte campona (1) deze stof in den hast 
der Phillyrea latifolia en gaf er de volgende bereidings- 
wijze voor op. 



(I) Annalen der Chemie und Pharmacie, XXIV, 242. 
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De drooge bast werd met water uitgekookt, het 
aftreksel geconcenlreerd, met eiwit helder en door bij- 
voeging van kalkmelk flaauw alcalisch gemaakt. Het 
mengsei werd eene maand aan zieh zelf overgelateni 
het bezinksel uitgeperst, gedroogd en met alcohol uit- 
gekookt, de alcoholische tinctuur met dierlijke kool ont- 
kleurd en de alcohol na bijvoeging van water door des- 
tillatie verwijderd. Uit het terugblijvende werden krys- 
tallen van zuivere phillyrine verkregen. 

Volgens CAMPONA is de phillyrine schoon wit van 
kleur, oplosbaar in kokend water en in alcohol, bijna 
oplosbaar in koud water, eenigzins oplosbaar in aether, 
en onoplosbaar in aetherische en vette olien. Berta- 
GNiNi (1), welke in 1854 de phillyrine onderzocht, be- 
reidde haar door het af kooksel van den bast met lood- 
oxyde of met kalk te behandelen, de vloeistof uit te 
dampen en de phillyrine te laten krystalliseren. 

V^olgens BERTAGNINI is de zuivere phillyrine bijna 
smakeloos, en gedraagt zieh met oplossingsmiddelen even 
als CAMPONA vermeldde. Hare oplossing wordt door 
metaalzouten niet nedergeslagen en door ammonia en vaste 
alcalien niet veranderd. Gedurende de verwarming met 
zoutzuur scheidt zieh een harsachtig ligchaam, door beb- 
TAGNiNi phillygenine genoemd, af en in de oplossing is 
er druivensuiker aanwezig. 

Door emulsine wordt de phillyrine niet veranderd, 
doch het gelukte hem om haar aan de melkzure gisting 
te onderwerpen, waardoorde gewone ontledingsproducten 
van suiker en ook phillygenine ontstaan. 

Bebtagnini vond haar zamengesteld uit: 
koolstof 67,88 57,66 57,72 57,82. 
waterstof 6,63 6,72 6,82 6,78. 
zuurstof 85,49 85,62 85,46 85,45. 
Hij nam als formule C54 H34 O,^ 4- 8aq aan enstelde 
de splitsing voor op de volgende wijze: 
C,4H3« 0,,+ 2H0 = C,,H,«0,,H-C,,H,,0,, 
watervrije phillygenine. 

phillyrine. 



(1) Annalen der Chemie und Pharmaeie, XCII . 109. 
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Gedurendede verhitting tasschen 50* en 60** verliest zij 
de Saeq. water; zijnde 4,7 V«. Salpeterzuur werkt opde 
pliillyrine verschillend naar zijne concentratie. Door de 
werking van een verdund zuur ontstaao er gele, zijde- 
achtige kry stallen, door sterker zuur scheidtzich eenkor* 
relig, krjstallijn , ligchaam af eu door geconcentreerd en 
kokend zuur ontwikkelen er koolzuur en salpeterigzuur 
en uit de vloeistof zonderen zieh zuringzuur en een 
geel krystallijn ligchaam af. 

Met chlore en bromium geeft de phillyrine chlor- 
en bromiumhoudende afgeleide producten, welke in naal- 
den krystalliseren en met zuren cAZor- of brompkUlygenine 
en suiker geven. 



PHILLYGENINE. 

BebtaGnini vond haar zamengesteld uit: 

koolstof 67,83 67,60. 

waterstof 6,69 6,66. 

zuurstof 25,48 25,74. 

Hij stelde als formule C^^ H24 O,^ engaf erde volgende 

eigenschappen van op. 

Zij krystalliseert gemakkelijk , is wit van kleur^ 
onoplosbaar in koud, zeer weinig oplosbaar in kokend 
water, gemakkelijk oplosbaar in alcohol en aether en 
wordt door sterk zwavelzuur rood gekleurd. 

üit de formule der philly genine volgt, dat zij met 
saligenine polymeer is, want: 

3 C|4 H3 O4 = C42 H24 0,j. 
saligenine. phillygenine. 

De procentische zamenstellingen der phillyrine en 
phillygenine en het verband tusschen deze ligchamen 
zijn geheel in overeenstemming met de formules, die 
BERTAGNiNi voorstelde. Tot nadere bevestiging zal het 
echter noodig zijn de hoeveelheid suiker te bepalen. 
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DATISCINE. 

In 1886 schcidde braconnot (1) uit de bladeren 
en jonge takken der Datisea cannabina een nieaw lig- 
chaam af , hetwelk hij datiscine noemde. Zeer ten onregte 
wordt door vele scheikundigen de datiscine als identisch 
beschauwd met inuline, dahline enz, Om de datiscine 
af te scheiden 5 trok braconnot het waterig extract der 
genoemde plantendeelen met koud water uit en loste het 
terugblij vende in kokend water op; de kokende vloeistof zette 
bij bekoeling gele korrelige krystallen van datiscine af. 

Braconnot schreef haar de volgende eigenschappen 
toe. 

Zij smelt eren boven 100% wordt op hoogere tem- 
perataur ontleed, is bijoa onoplosbaar in kond water en 
in alcohol, doch oplosbaar in de kokende vloeistoffen. 
Eveneens is zij oplosbaar in eene slappe oplossing van 
potasch of barvt. 

Door sterk zwavelzuar wordt zij , zelfs door verwar- 
mingy zonder ontleding opgelost^ in sterk zoutzaur is 
zij bijna onoplosbaar en met iodium vormt zij eene gele» 
in water oplosbare verbinding. 

De meeste dezer eigenschappen werden later door 
STENHOUSE bevestigd, welke echter de werking van 
zwavelvaur naauwkeuriger onderzocht. Het smeltpnnt, 
dat BRACONNOT Ycel lager vond dan stenhouse^ is 
waarschijnlijk een gevolg geweest van eenige onzuiver- 
heid der stof door braconnot gebezigd. 

Stenhouse (-1) was de eerste,diein 1856 de datiscine 
op nieuw onderzocht. Hij verkreeg haar uit den wortel 
der Datisea cannabina ^ welken hij daartoe methoutgeest 
uittrok , en de siroop , welke na het afdestilleren van den 
houtgeest terug bleef, met water behandelde om een 
weinig hars af te scheiden. De waterige vloeistof zette 
langzamerhand eene krjstallijne stof af» welke gezuiverd 
werd door oplossing in alcohol en bijvoeging van water 
om nog harsachtige Stoffen af te scheiden; uit de ver* 



(1) Anualts de Ghimie et de Physfque, III, 377. 

(9) Aontlen der Chemie Tiod Phnmuioie, XCVIII, 166. 
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dande alcoholische oplossing krystalliseert dan de datiscine 
in zuiverder toestand. Door deze laaste bewerking eenige 
keeren te herhalen, veikrijgt men haar volmaakt zuiver. 
Volgens 8TENHOU8E 18 de datiscine volmaakt kleurloos, 
gemakkelijk oplosbaar in alcoKol, moeijelijk opiosbaar in 
water en aether. Zij smelt eerst op 180" en verbrandt 
op hoogere temperatnur onder verspreiding van den renk 
van caramel. 

Hare oplossing bezit een^ zeer bitteren smaak, oefent 
geene reactie nit op plantenkleuren , wordt door neu- 
traal en basisch azijnzuur loodoxyde en door chlortin 
geel , door koperzoiiten groen en door zouten van ijzeroxyde 
donkerbruin nedergeslagen. Zij is met eene gele kleur 
zonder verandering oplosbaar in de waterige oplossingen 
van vaste alcalien, ammonia, kalk- en barvtwater, 

Stekhouse vond haar zamengesteld uit: 
koolstof 54,79 54,38 54,79 54,73 54,97 54^11 54,48 54,27. 
waterstof 5,08 5,19 5,25 5,29 5,16 5,41 5,19 5,12. 
zunrstof 40,13 40,43 39,96 39,98 39,87 40,48 40,33 40,61. 
en leidde daaruit, in overeensteming met de splitsings- 
producten, de forniule C^^ H^^ 0,4 af. 

Met verdund zoutzuur of zwavelzuur gekookt , wordt 

zij gesplitst in suiker en een nienw ligchaam datiscetine 

genoemd, door stenhouse aldus voorgesteld : 

^41 H,, Oj4 = C30 H,Q Ojj -f- Cij H|5 0,j. 

datiscine datiscetine 

Dezelfde splitsing verkrijgt men bij het koken der 

datiscine met sterke potaschloog, doch door emulsine of 

door gist heeft er geene ontleding plaats. 



DATISCETINE. 

StenhoüSE verkreeg haar in krystallijnen toestand 
door het koken eener waterige oplossing van datiscine met 
eene kleine hoeveelheid zwavelzuur; de datiscetine zet 
zieh spoedig uit de oplossing af, daar zij in water moei- 
jelijk oplosbaar is. 

Zij doet zieh voor als kleurlooze naalden, is ge- 
makkelijk oplosbaar in alcohol en in aether, bijna onop- 
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losbaar in water , bezit geen' smaak^ smelt op hoogere 
temperatuur dan de datiscine en is ook oplosbaar in alcalien« 
Salpcterzuur verändert de datiscine eo datiscetine 
in piknnezuur, meer verdund salpeterzuur verändert beide 
in nitrosalicylzuur. Laat men de datiscine langen tijd 
met zeer verdund salpeterzuur in liet lucbtledige in aan* 
raking, zoo scheiden zieh krystallen van zuringzuur en 
pikrinezuur af. 

Door de werking van smeltende bijtende potasch 
vrordt er, onder ontwikkeling van waterstof, salicylzuur 
gevormd en door destillatie met zure chromiumzure potasch 
en zwavelzuur verkrijgt men eene vloeistof , welke sporen 
van salicyligzuur bevat. 

Stenhouse vond de datiscetine zamengesteld uit: 
koolstof 62,89 62,90 62,88 63,03. 
waterstof 3,58 3,70 3,61 3,76. 

zuurstof 33,53 33,40 33,51 33,21. 
en stelde C,^ H^j Ojj als formule voor. 

Door eene alcoholische oplossing van datiscetine met 
eene alcoholische oplossing van neutraal azijnzuur lood-> 
Oxyde neder te slaan ontstaat er een geel nederslag, 
hetwelk stenhouse vond zamengesteld uit: 
koolstof 36, 1 1 36,09. 
waterstof 1,69 1,B1. 

zuurstof 16,98 16,57. 
loodoxyde 45,22 45,73 45,13, 
formule 2 PbO, C,« H3 O,«. 
De formules, die stenhouse aanneemt, vind ik 
minder waarschijnlijk , daar de procentische zamenstelling 
door berekening uit de formule der datiscine verkregen 
nog al verschilt met die door stenhouse gevonden: 
gemiddeld gehalte van koolstof 54,56, van waterstof 5,21; 
berekend gehalte van koolstof 54,08 en van waterstof 
4,72 ; daarenboven is het gevonden koolstofgehalte hoo- 
gerdanhet berekende, terwijl men meestal , zoo als door 
onvolkomene verbranding, of het medevoeren van water- 
damp uit het kaliapparaat dit gehalte juist te laag zal vinden. 
De gevonden hoeveelheid suiker, zijnde 37,8, 39,3, 
39,5 en 41,6 Vo verschilt weinig met de hoeveelheid uit 
de formule afgeleid, daar deze 38,6 % bedraagt; be- 
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Yreemd«nd is het ook hier, dat stekhotxss in drie ge- 
▼alkn te ireel tniker verkreeg, daar men tocli altijd d0or 
verlies im weiuig sal vinden. 



ONONINE. 

In 184* ontdftkte seinsch (1) in den wortel der 
Ononü Bpinosa cen Hgchaam , hetwelk hij ononine noemde 
en eenigen tijd later naauwkeurig onderzocht. Om haar 
te verkrijgen wordt de wortel met alcohol uitgekookt 
en de vloeistof kokend gefiltreerd ; van het filtraat wordt 
ZOO veel alcohol gedestilleerd , tot er eene dikke siroop 
overhlijft, welke met water geschud wordt. Daardoor 
zet zieh een gomachtig extraet af , hetwelk door uittrek- 
ken met aether van vet en een weinig hars en door 
nittrekken met kouden alcohol van een bitter-zoet lig— 
chaam wordt gezuiverd. Hetgeen daarnaterugblijft wordt 
met alcohol uitgekookt, de vloeistof met dierlijke kool 
behandeld en gefiltreerd; het filtraat door destillatie ge- 
concentreerd, levertbij bekoeling kleurlooze naalden van 
ononine. 

Volgens BEINSCH is de ononine nagenoeg smakeloos, 
kan gedeeltelijk gesablimeerd worden, wordt door sterk 
zwavelzuur met eene roode kleur opgelost, uit welke 
oplossing door water een roodbruin poeder wordt neder- 
geslagen onder ontwikkeling van een' aangenamen geur. 
Door salpeterzuur wordt de ononine bij verhitting ont- 
leed; er ontwikkelt zieh stikstofoxyde en er blijven zu- 
ringzuur, eene bittere stof en een bijzonder zuur terug. 
üit de alcoholische oplossing wordt zij door water ne- 
dergeslagen. 

In 1855 maakte hlasiwetz (2) een uitvoerig onder- 
zoek der ononine bekend en volgens hem zoude men 
door de method^ van beinsch eene door andere ligchamen 



'T*-r' 



(1) Joarnal de Pharmacie et de Chimie, (8) II, 124 et 424. 

(2) Joarnal f&r practische Chemie, LXV, 419. 
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v«roiitYeiiiigde ononine verkrijgen, waarom hij de toI- 
gende bereidingswijze aanbeval. De worteis worden een 
uur met water uitgekookt, het afkooksel door loodsaiker 
in geringen overvioed nedergeslagen , gefiltreerd, het 
filtraat door zwavelwaterstof ontleed, het zwavellood 
afgewasschen , gedroogd en 3 tot 4 malen met sterken 
aleohol uitgekookt. Van de alcoholische tinctaren wordt 
de aleohol afgedestilleerd en het temgblijvende aan krjs- 
tallisatie overgelaten. De rnwe krystallen worden door 
kouden aleohol van een harsachtig ligchaam bevrijd, 
daama in kokenden aleohol opgelost, en door behande* 
ling met dierlijke kool en herhaalde krystallisatie ge- 
zuiverd. 

Hlasiwetz schreef aan de ononine de volgende 
eigenschappen toe, waarvan reeds sommige door REIXSCH 
vermeld zijn. 

Zij is volmaakt kleurloos« bestaat uit prismatiache 
naalden of blaadjes,]s onoplo^baar in koud^bijna onop- 
losbaar in kokend water en aether, oplosbaar in kokenden 
aleohol. Zij bezit renk noch smaak, lost in sterk zwa- 
velzuur met eene rood gele kleur op^ welke na eenigen 
tijd rood wordt. Met zwavelzaur en bruinsteen neemt 
de ononine eene carmijnroode kleur aan. Op 235^ smelt 
zij onder gedeeltelijke ontleding en met een verlies van 
2,65 %. De alcoholische oplossiug wordt door metaal- 
zouten niet nedergeslagen , behalve door basisch azijnzuur 
loodoxyde, hetwelk een wit nederslag veroorzaakt. Door 
ijzerchlorid of chlorwater wordt zij niet veranderd, Sal- 
peterzuur lost haar gedurende het koken met eene donker 
gele kleur op onder vorming van zuringzuur. 

Op 100*" gedroogd vond hlasiwetz haar zamenge* 
steld uit : 

koolsiof 58,28 58.54 58,61 59,28 59,78 61,32 60,77 61,73 60.55. 
waterstof 5,45 5,51 5,48 5,61 5.52 5,66 5,72 5,68 5.76. 
zuurstof 36,27 35,95 35,91 35,11 34,70 33,02 33.51 32,59 33,69. 

In verband met de splitsingsprodncten leidde HLA- 
6IW¥:tz uit deze zamenstelling als formule voor de 
ononine C^^ Hj^ O^y af. 

Met bary twater gekookt wordt zij ontleed in nxieren* 
zuur, hetwelk zieh met de baryt verbindt en in een 
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nieaw ligchaam onoaptnegenoemd, aldus door hlasiwibitz 
Toorgesteld : 

G.t H,4 OiT + 8 HO = Ceo H,, O,, H- C, H, O^. 
ononine. onospine. mierenzaur. 

Door verdunde zuren wordt zij gesplitst in formo- 
netine en druivensuiker, 

ononiiie. formonetine. 



FORMONETINE. 



Gedurende het koken van ononine met verdund zwavel- 
zunr of zoutzuur wordt de vloeistof spoedig gevuld met 
eene vlokkige, krystalHjne stof, welke roet water afge— 
wasschen de onzuivere formonetine daarstelt. Zij wordt 
gezuiverd door oplossing in ammonia en gedeeltelijke 
ontleding dezer vloeistof met zoutzuur, zoodanig dat zij 
nog alcalisch blijft; Let gevormd nederslag wordt met 
water afgewasschen en uit Sterken alcohol gekrjstalliseerd. 
De formonetine is smakeloos, naauwelijks oplosbaar in 
water en aether , oplosbaar in kokenden alcohol, geeft 
geen nederslag met metaalzooten en geene kleursveran— 
dering met ijzerchlo rid. Met bruinsteen en zwavelzuur 
geeft zij eene schoone violette kleur. Hlasiwetz be- 
paalde hare zamenstelHng, na ze op 100° gedroogd te 
hebben, en vond deze aldus: 

koolstof 70,79 70,97. 

waterstof 4,91 4,S3. 

zuurstof 24,30 22,^0. 

welke zamenstelling hij door de formule C^q Hj^ O,, 

uitdrukte. Door koken met barytwater wordt zij ont- 

leed in ononetine en mierenzvvr ^ van welke ontleding 

HLASIWETZ baren naam aileidde: 

C,„ H,, O,, + 4H0=C,,H„0,, +C, H,0,. 

formonetine. ononetine. mierenzaur. 
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ONOSPINE. 

Zoo als reeds gezegd is^ werd door hlasiwetz de 
naam onospine gegeven aan het nieuwe ligchaam, het- 
welk door de ontledende werking van barytwater op ono- 
nine ontstaat. Om haar te verkrijgen wordt de ononine 
een' langen tijd met barytwater gekookt, in de vloeistof 
koolzuurgas geleid, het nederslag met koud water afge- 
wasschen, nog vochtig zijnde uitgekookt met water en 
gefiltreerd ; het filtraat zet gedurende de bekoeling krys- 
tallen van onospine af 5 welke door herhaalde krystallisatie 
gezuiverd worden. 

De onospine is volkomen wit in vochtigen toestand, 
smelt op 162% kan tot op 200° zonder ontleding verhit 
worden en vormt na de bekoeling eene gomachtige maisa, 
welke bij wrijving sterk electrisch wordt. 

Zij is in kokend water en in alcohol zeer gemakke- 
lijk oplosbaar, bijna onoplosbaar in aether, zeer gemak- 
kelijk oplosbaar in bijtende alcalien en ammonia, uit 
welke twee laatste oplossingen zij door zuren wordt neder- 
geslagen. Door sterk zwavelzuur wordt zij met eene 
rood gele kleur, na bijvoeging van bruinsteen met eene 
carmozijnroode kleur opgelost. 

Salpeterzuur oxydeert de onospine onder de vorming 
van zuringzuur. De waterige oplossing wordt, behalve door 
basisch azijnzuur loodoxyde , niet nedergeslagen , reduceert 
zelfs op kookhitte salpeterzuur zilveroxyde niet en wordt 
door ijzerchlorid rood gekleurd. 

Hlasiwetz vond de onospine zamengesteld uit: 
koolstof 60,26 60,54 60,03 59,72 60,07- 

waterstof 6,08 6,01 6,02 5,9 6,13 6,19. 
zuurstof 33,66 33,45 33,95 34,15 33,74. 

en stelde als formule O^q H34 O45. 

Door verdund zoutzuur wordt zij gesplitst in onone- 
iine en druivensuiker^ aldus door hlasiwetz voorgesteld: 
C^o H34 Oj5 = C43 H22 Oi3 -h C,j Hjj 0,j. 
onospine. ononetine. 

Als men deze splitsing vergelijkt met die der ono- 
nine door barytwater, zoo kan men deze laatste splitsing 
00k op de volgende wijze voorstellen: 
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C„ H^ Ob + * HO = G„ U„ 0„ + C„ H„ 0„ +0, H, O,. 




onospine. 
welke ontleding dus veel OTereenkomst met de populine 
aanbiedt. 

De hoeveelheid suiker^ welke bij de splitsing vrij 
wordt, bedraagt volgens hlabiwetz gemiddeld 29,9 7^, 
terwijl zij volgens berekening 80,3 V» zou moeten bedragen. 



ONONETINE. 

Als de beste wijze om dit ligchaam te verkrijgen, 
gaf HLABIWETZ de volgende bereiding op: 

De onospine wordt met tien deelen water gekookt, 
tot dat zij volkomen opgelost is, ^ bij de vloeistof drup- 
pelsgewijze verdund zwavelzuur gevoegd, tot zij flaauw 
troebel blijft, Gedurende het koken scheiden zieh olieachtige 
druppels van ononetine af en de reactie is als voleindigd 
te beschouwen, wanneer de bovenstaande vloeistof vol— 
maakt helder is geworden. Door bekoeling stolt de onone- 
tine tot eene krystallijne brij en wordt door herhaalde 
krjstallisatie uit alcohol gezuiverd. 

HLAsrwETZ schreef haar de volgende eigenschap- 
pen toe. 

Zij krystalliseert in lange prismaas, welke in alco- 
hol oplosbaar, in water en aether bijna onoplosbaar, 
doch zeer gemakkelijk oplosbaar in alcalien zijn. 

De ammoniakale oplossing neemt gedurende het staan 
in de lu cht eeneschoone, donker groene kleur aan en door 
bijvoeging van zoutzuur wordt er een donker rood, hars- 
achtig ligchaam nedergeslagen, hetwelk in alcohol oplos- 
baar is. Even als met onospine het geval is, wordt de 
oplossing der ononetine alleen door basisch azijnzuur 
loodoxyde nedergeslagen en vertoont zij 00k dezelde reactie 
met zwavelzuur en bruinsteen en met ijzerchlorid. Met 
salpeterzuur verwarmd levert zij zuringzuur en naar het 
schijnt 00k pikrine- of oxypikrinezuur. Op 100** verhit 
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verliest zij niets aan gewigt^ doch door smelting op 
120" 1,86 Vo. 

Na verwarming op 100« vond hlasiwexz haar za* 
mengesteld uit: 

koolstof 69,24 69,32 69,48. 

waterstof 5,71 5,59 5,88. 

znurstof 25,05 25,09 24,69. 

Als formule voor de watervrije ononetine nam hij 

O4 jHj ^Oj jCn voor de gekrystalliseerdeC4 ,H j ^O, j+HO 

aan, welke laatste formule 2,17 Vo water vordert. 

De hoeveelheid ononetine, die volgens het Schema, 
hetwelk de splitsing nitdrukt , moet gevormd worden , 
bedraagt 69,6 7,, terwijl hlasiwetz slechts tusschen 60 
en 65 «/^ verkreeg, 

Hlasiwetz heef); ons naanwkenrig met de eigen- 
«chappen en zamenstelling der beschrevene ligchamen 
bekend gemaakt, en hem komt de eer toe van de for- 
monetine, onospine en ononetine te hebben ontdekt. 
Het schoone verband , dat hij tusschen de vier genoemde 
ligchamen leerde inzien , zoude wel eenigzins pleiten voor 
de naauwkeurigheid der aangenomene formules , welke 00k 
voldoen aan de gevondene procentische zamenstellingen ; 
want volgens berekening leveren zij de volgende getal- 
len op: 

ononine. formonetiiie. 

koolstof 59,80 70,75 
waterstof 5,46 4,71 

zuurstof 84,74 24,54 

Ik geloof echter, dat men nog geen regt heeft zijne 

formules bepaald goed te keuren , daar hlasiwetz , be- 

h^ve de procentische zamenstelling, als eenige controle 

opgaf de hoeveelheid suiker en ononetine , welke door de 

splitsing der onospine gevormd worden; de hoeveelheid 

suiker voldoet slechts aan de opgegevene formule, doch 

het verschil der verkregene ononetine is te grootmetde 

hoeveelheid, die hij moest verkregen hebben om aan de 

naauwkeurigheid der formule 

Ceo H54 Ojs = 04, Hjj O,, + 0,, H|, 0|, 

onospine. ononetine, 

den noodigen waarborg te verschaffen. 

3^ 



onospine. 


ononetin«. 


60,60 


60,56. 


5,72 


5,31. 


83,68 


25,18. 
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Uit de op deze wijze aangenomene formules der 
onospine en ononetine leidde hlasiwetz ook die der 
ononine en formonetine af; er zijn das nog nadere bewij- 
zen noodig om de juistheid der formale te bewijzen. 

Daarenboven hoad ik het ook hier voor zeer waar- 
scbijnlijk^ dat er bij de splitsing der onospine water 
opgenomen wordt. 



PINIPIKRINE. 

In 1853 gaf kawalieb (1) dezen naam aan een 
ligchaam, hetwelk bij in de bladeren van Pinus sylves- 
tris vond en op de volgende wijze bereidde. 

Men kookt de bladeren met alcohol van 0,828 sp. 
gew. uit, verwijdert den alcohol door destillatie, voegt 
bij bet terugblijvende water en filtreert om het hars— 
achtig nederslag af te scheiden. Men praecipiteert het 
kokende filtraat met neutraal en daarna met driebasisch 
azijnzunr loodoxyde, filtreert en verwijdert het lood uit 
de vloeistof door zwavelwaterstof. De nogmaals gefil- 
treerde vloeistof dampt men in een' stroom van kool- 
zuurgas uit, trekt het terugblijvende met 'een mengsei 
van absoluten alcohol en aether uit, verwijdert deze 
oplossingsmiddelen door destillatie, behandelt het nu 
terugblijvende op nieuw met hetzelfde mengsei, ver- 
wijdert weder den alcohol en aether door destillatie en 
herhaalt deze bewerking zoo lang, tot dat het overgeblevene 
volkomen in het mengsei van alcohol en aether oplos- 
baar is, Aisdan blijft de pinipikrine terug als een amorph, 
bitter , geelachtig poeder , hetwelk in aether onoplosbaar, 
in water en in een mengsei van alcohol en aether op- 
losbaar is, op 55° week, op 80« dik vloeibaar en op 
100® volkomen vloeibaar wordt. 



(1) Journal für practiscbe Chemie , LX, 321 en Annalen der Chemie 
und Pharm«cie, LXXXVIII, 864. 
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In het luchtledige gedroogd vond kawalier haar 
zamengesteld uit : 

koolstof 65,61 55,29. 

waterstof 7,60 7,42, 

zuurstof 86,79 87,29. 

Gedurende de verwarming van eene waterige oplossing 

met zwavelzuur destiUeert er eene flaanw geel gekleurde olie 

over, welke in de lucht donker bmin wordt. Deze 

donkerbrnine stof vond hij zamengesteld uit : 

koolstof 78,66. 
waterstof 9,66. 
zuurstof 16,68. 
welke zamenstelling hij uitdrukte door de formule 
Ceo ^4 8 Ojo, terwijl hij de oorspronkelijk flaauw geel 
gekleurde olie beschouwde zamengesteld te zijn volgens 
de formule C^^ H,ß Oj en ericinol noemde: 

3 0,0 H|e O, + 4 O = C.o H„ O,,. 
ericinol. 
De harsachtige stof, welke in de retort terugblijft, 
bestaat op 100° gedroogd uit: 

koolstof 70,45. 

waterstof 7,11. 

zuurstof 22,44. 

eene zamenstelling, door kawalier voorgesteld door de 

formule Cjq H,3 O^. Op de volgende wijze verklaarde 

KAWALIEB haar ontstaan: 

3 C,o H,6 O, — 12 H + 8 O = 2 C,^ H,, O,. 
ericinol. hars. 

In de vloeistof, van de harsachtige stof verwijderd, 
vond KAWALIER niet krystalliseerbare suiker, zamenge- 
steld volgens de formule Oi^ Hjj Ojj. 

Naar aanleiding van deze onderzoekingen stelde 
KAWALIER de werking van zwavelzuur op pinipikrine 
voor als volgt : 

C^aHjeO,, + 4H0 = C,oH,,0, + 2C,,H,,0,,. 
pinipikrine. ericinol. 

In 1855 maakte kawalier (1) bekend, dat er in 
de groene deelen der Thuja occidentalis ook pinipikrine 



(1) Journal für practische Chemie, LXIV, 17. 
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aanwezig is en daaruit op dezelfde wijze kan verkregen 
worden, als uit de bladeren der Pinus Sylvestris. Pini- 
pikrine uit de Thuja verkregen, vond hij zamenge- 
steld uit: 

koolstof 55,45. 

waterstof 7,62. 

zuurstof 86,93. 

Het behoeft bijna geen betoog, dat de formule» 
door KAW ALIEB aangenomen , volstrekt geene zekere 
waarde hebben, daar ze zijn afgeleid uit de procentische 
zamenstelling der pinipikrine en van een ligchaam uit 
de ericinol gevormd. Een ligchaam, hetwelk onder den 
invloed der lucht gevormd is, dient dus als basis voor 
de formule der ericinol en deze formule met de pro- 
centische zamenstelling der pinipikrine voor de formule van 
dit laatste ligchaam. Deze gronden geven ons dus weinig 
waarborg voor hare juistheid ; de zamenstelling van de 
ericinol, het splitsingsproduct zelf , werd door kawalier 
niet eens bepaald en daarenboven is het ook mogelijk, 
dat de gevormde hars een splitsingsproduct is* Om deze 
formule met zekerheid al of niet aan te nemen, zal het 
noodig zijn de wijze van ontstaan van het harsachtige 
ligchaam naauwkeurig na te gaan, de zamenstelling yan 
de ericinol en de hoeveelheid suiker te bepalen. 



THUJINE. 



In 1854 onderzocht kawalieb (1) de zoogenaamde 
frondes der Thuja occidenialis, van welk onderzoek ROCH- 
LEDEB (2) in 1858 de uitkomsten bekend maakte. 

Het gelukte kawalieb om daaruit een ligchaam, 
thujine genoemd, af te scheiden, hetwelk door splitsing 
»uiker levert. 



(1) Journal für praciitche Chemie, LXIV, 16. 
if) Jonrnal für practiscli« Chemie, LXXIV, 8. 
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Tot dat einde worden de vermelde plantendeelen 
met wiJDgeest uitgekookt en uit het koud geworden af- 
kooksel de was door filtratie afgezonderd. Het filtraat 
door destillatie van alcohol bevrijd, wordt met water 
vermengd, om hars en was af te scheiden en de troebele 
vloeistof^ na bijvoeging van een weinig loodsniker, ten 
einde haar helderder te maken^ gefiltreerd. Het filtraat 
wordt daarop met loodsniker nedergeslagen, het neder- 
slag in verdund azijnzuur opgelost, de oplossing met 
loodazijn nedergeslagen, dit nederslag in water verdeeld 
en door zwavelwaterstof ontleed« Door uitkoken van 
het zwavellood met water verkrijgt men eene vloeistof, 
welke onder de luchtpomp boven zwavelzuur geplaatst, 
gele krjstallen yan thnjine a£zet^ die door krystallisatie 
uit slappen alcohol gezniverd worden. 

De alcoholische oplossing der thujine wordt door 
ijzerchlorid donker groen, doorbijtende potasch en am- 
monia geel en door tinchlorid intensief geel geklenrd. 
Zij wordt door neutraal en basisch azijnzuur loodoxyde 
schoon geel nedergeslagen^ door enkel salpeterzuur zil- 
veroxyde niet veranderd, doch onder bijvoeging van 
ammonia zwart gepraecipiteerd. Zij wordt door zwa- 
velzuur koperoxyde en door platinachlorid niet ver- 
anderd. 

Op 100» gedroogd vond kawalieb haar zamenge- 
steld uit: 

koolstof 52,79 52,82 52,63 52,85 52,88. 
waterstof 4,94 5,06 5,01 5,15 5,06. 

zuurstof 42,27 42,12 42,36 42,— 42,06. 

welke zamenstelling hij uitdrukte door de formule 

^40 -^21 ^24- 

Door verwarming der alcoholische oplossing van thu- 
jine met verdund zoutzuur of zwavelzuur wordt zij 
gesplitst in thujeiine en in niet krystalliseerbare druiven- 
suiker van de zamenstelling C^^ Hj^ 0|j, aldus door 
KAWALIEB voorgesteld : 
04oH,.0,, + 4 HO = C,3H,,0,e + C,,U,^0,,. 

thujine. thujetine. 

Deze formule eischt 89,64 V» suiker en 62,28 V^ 
thujetine, onder opneming van 7,9 •/. water, terwijl 
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KAWALIEB 40,48 0/^ suiker en 66,78 o/^ thujetine ver- 
kreeg onder opneming van 7,3 Vo water. 

Door thujine in eene atmospheer van waterstof met 
barytwater te koken, wordt zij gesplitst in thujetinezuur 
en in krystalliseerbare druivensuiker, 

thujine. thujetinezuur. 

Bij deze ontleding worden er eerst, even als door 
de werking van verdunde zuren, thujetine en suiker 
gevormd, doch de thujetine gaat door de werking van 
baryt onder verlies van water in thujetinezuur over. 

Volgens KAWALIER zoude het nog mogelijk zijn 
de thujine op eene derde wijze te splitsen, namelijk in 
ihujigenine en suiker. 

C4oHi,0„ + 2 HO = C„H,,0i4 + C,,H,,0,,. 
thujine. thujigenme. 



THUJETINE. 

Als men eene alcoholische oplossing van thujine met 
verdund zwavelzuur of zoutzuur langen tijd verwarmt, 
dan scheidt zieh de thujetine als eene gele stof a£ 

Ka.w ALIEB schreef haar de volgende eigenschap- 
pen toe : 

Zij is bijna onoplosbaar in water, oplosbaar in al— 

cohol en aether en op 100° gedroogd, zamengesteld uit : 

koolstof 54,02 54,25 64,34. 

waterstof 4,41 4,28 4,29. 

zuurstof 41,57 41,47 41,37. 

eene zamenstelling overeenkomende met de formule 

Cj8 Ht4 Ojß. 

. De alcoholische oplossing der thujetine wordt door 
ijzerchlorid zwart, door ammonia blaauw groen en door 
bijtende potasch groen gekleurd; door het staan in de 
lucht wordt de laatste kleur geel, daarna rood bruin en 
zuren slaan dan uit de vloeistof een rood ligchaam neder. 
Barytwater geeft een geel nederslag, hetwelk door koken 
rood bruin wordt ; neutraal en basisch azijnzuur loodoxyde 
geven roode nederslagen; tinchlorid kleurt de oplossing 
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intensief geel zonder een nederslag voort te brengen; 
salpeterzuur zilveroxyde kleurt de vloeistof zwartgraauw 
en na eenigen tijd zet zieh een nederslag af; platina* 
chloridgeeft aanvankelijk geene verandering, doch lang- 
zamerhand kleurt zieh de vloeistof geel bmin« 

Gedurende het koken der thujetine met baryt water 
gaat zij onder verlies van water in thujetinezuur over. 
O,, H,, O,, = C„ Hj, O,, + 8 HO. 
thnj etine. thuj e tinezuur. 



THUJETINEZUUR. 

KÄ.WALIER bereidde dit zuur op de volgende wijze. 
De thujine wordt in eene atmospheer van water- 
stofgas met kokend barytwater behandeld; aanvankelijk 
lost zij zieh in het barytwater met eene donker gele kleur 
op, spoedig ontstaat er een geel nederslag, hetwelk 
langzamerhand rood geel van kleur wordt. Als al de 
thujine ontleed is, hetgeen gewoonlijk na twee uren 
koken plaats heeft, wordt de waterstof door koolzuur 
vervangen, de koolzure baryt door filtratie verwijderd 
en de vloeistof met azijnzuur behandeld; de thujetine- 
zure baryt wordt door het azijnzuur ontleed, azijnzure 
baryt wordt er opgelost en thujetinezuur blijft er terug. 
Het wordt met water afgewasschen , in alcohol opgelost 
en uit deze oplossing door water nedergeslagen. Op de- 
zelfde wijze kan het ook uit de thujetine verkregen 
worden. 

Het is een citroengeel poeder van de zamenstelling 

koolstof 59,48. 

waterstof 4,22. 

zuurstof 36,80. 
overeenkomende met de formule O^g Hjj Ojj. 



THUJIGENINE. 

Dit ligchaam is in kleine hoeveelheid in de Thuja . 
gevormd aanwezig en kawalier trachtte op de volgende 
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manier te bewijzen , dat het uit de thujiue kan ontstaao. 

Elen alcoholisch afkooksel der plantendeelen wordt 
in het begin op dezelfde wijze behandeld, als bij debe- 
reiding der thujine is opgegeven« De vloeistof , welke 
men na het nederslaan met loodsuiker en met loodazijn 
verkrijgt, wordt in het luchtledige boven zwavelzuur 
nitgedampt, tot zieh thujine en thujetine beginnen af te 
scheiden; dan wordt zij gefiltreerd, met zontznnr op een 
waterbad verwarmd en, zoodra zij troebel begint te wor- 
den, met kond water spoedig afgekoeld. De stof, welke 
zieh door de afkoeling afscheidt, is thujigenine, welke 
tot zuivering in alcohol opgelost en uit deze oplossing 
door water nedergeslagen wordt. 

Kawalieb vond haar zamengesteld uit: 
koolstof 57,73 57,74. 
waterstof 8,92 8,85. 

zuurstof 88,85 88,41. 

Hij stelde deze zamenstelling voor door de formule 
O, g H, , Oj 4, welke noodig heeft : 

koolstof 57,53. 
waterstof 4,11. 
zuurstof 88,86. 
en hield het voor waarschijnlijk , dat het te hoog ge- 
vonden koolstof- en te laag gevonden waterstofgehalte moet 
worden toegeschreven aan de aanwezigheid van thuje- 
tinezuur, hetwelk misschien op te hooge temperatuur 
uit de thujigenine kan ontstaan. 

Zoowel wat de zamenstelling als de wijze van ont- 
staan betreft, houd ik de thujigenine voor een zeer twij- 
felachtig ligchaam, zoo lang er althans niet voldoende 
bewezen is, dat de thujine zelf op de eene of andere 
wijze thujigenine kan leveren, en zoo lang er geene 
duidelijke onderscheidingskenteekenen tusschen de thuji- 
genine met de thujine, de thujetine en het thujetinezuur 
bekend zijn, waalniit dan zal kunnenblijken, datzijwer- 
kelijk eene bijzondere stof en geen mengsei van thujine 
of van thujetine met thujetinezuur is. 

Bijaldien de thujigenine werkelijk uit de thujine 
kan ontstaan , zoo moet nog de vorming van suiker bij 
de splitsing worden aangetoond, daar zulks alleen uit 
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overeenkomst met het ontstaan van thnjetine en thuje-^ 
tinezuur door kawalieb schijnt te zijn afgeleid. Ik 
geloof , dat de formales, die kawalier voor de thujine, 
thujetine en het thnjetinezuur aanneemt, ons een jaist 
begrip van de wäre zamenstelHng dezer ligchamen ge- 
Yen, omdat zij op eene yoldoende wijze rekenschap- 
geven van de splitsingen door znren en baryt^ 



BRYONINE. 

Reeds in 1806 werd door tauquelin (1) nit de 
worteis der Bryonia alba eene zeer bittere stof afge- 
scheiden, welke in water en alcobol oplosbaar was, en 
die hij verkreeg door het waterig extract der wortels 
met alcohol uit te trekken en de alcoholische oplossing 
nit te dampen. Deze stof schijnt niets anders te zijn 
geweest dan de bryonine van latere schrijvers, hoewel 
in onzniveren toestand. In zniverder toestand werd zij 
in 1823 verkregen door brandes en fibnhabeb (2). 
Zij bereidden haar door het versehe sap der worteis met 
basisch azijnzuur loodoxyde neder te slaan, het afgewas- 
schen nederslag door zwavelwaterstof te ontleden, de 
verkregen vloeistof tot droogwordens uit te dampen^ 
het terngblijvende met Sterken alcohol nit te trekken en 
nogmaals nit te dampen. 

Volgens WALZ wordt op deze wijze slechts een ge- 
deelte der bryonine nedergeslagen en alleen op mecha- 
nische wijze , want znivere bryonine wordt door loodazijn 
niet nedergeslagen. 

DüLONG (3), bereidde haar in 1826 door het ver- 
sehe sap der worteis door verwarming helder te maken^ 



(1) Annales da Mosenm d'histoire natarelle , VIII , 91. 

(2) Archi? der Pharmacie von brandes, III, SSI. 
(S) Journal de Pharmacie, XII, I54i. 
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het filtraat tot extractsdikte te concentreren en het extract 
met alcohol uit te trekken. Na het afdestilleren des 
alcohols bleef er eene brain gele zeer bittere massa terug, 
die, een weinig hars uitgezonderd , in water oplosbaar 
was; deze oplossing leverde door uitdamping de bryonine 
met eene bruin gele kleur. Daar walz de bryonine wit van 
kleur verkreeg, zoo volgt daaruit de onzuiverheid van 
dulong's bryonine. Evenmin verkreeg walz zuivere 
bryonine door de methode van schwekdtpegee (1) en 
beval hij (2) daarom in 1858 de volgende bereidings- 
wijze aan. 

De gedroogde worteis worden met alcohol van 0,840 
*P* gew. uitgetrokken, de alcohol door destillatie verwij- 
derd, het terugblijvende in water opgelost, deze oplos- 
sing met loodazijn en het filtraat met zuiver looizuur 
nedergeslagen, zonder daarvan een' overvloed te gebruiken. 
Het bezinksel wordt met water afgewasschen , in alcohol 
opgelost en uit deze tinctuur het looizuur door trekken 
met basisch azljnzuur loodoxyde verwijderd. Het filtraat 
wordt door zwavelzuur van loodoxyde bevrijd, met een 
weinig dierlijke kool ontkleurd, gefiltreerd en aan vrij- 
willige uitdamping overgelaten. 

De bryonine droogt dan tot eene nagenoeg kleur- 
looze massa uit, welke ten overvloede met aether wordt 
uitgetrokken om sporen hars te verwijderen. 

Walz vond de bryonine met de volgende eigen- 
schappen bedeeld. 

Zij is een wit poeder , hetwelk moeijelijk krystallijn 
kan verkregen worden, is oplosbaar in water, alcohol 
en ammonia en onoplosbaar in aether. Hare oplossing 
wordt nedergeslagen door chlor- en bromwater, door 
platinachlorid en looizuur en niet nedergeslagen door 
iodiumtinctzuur, sublimaat, salpeterzuur zilveroxyde en 
goudchlorid. 

Met chromiumzure potasch en zwavelzuur geeft zij 
eene intensieve kleur en zij wordt door rool^end salpe- 
terzuur in eene in water onoplosbare stof veranderd. 



(1) Jahrbuch für practische Pharmacie, VII, 287. 

(2) Neues Jahrbuch für Pharmacie, IX, 65 u. 223. 
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Walz vond haar zamengesteld uit: 

koolstof 60,01 59,99 59,72. 

waterstof 8,29 8,37 8,51. 

zuiu*stof 31,70 31,64 31,77. 

en leidde uit deze zamenstelling en die der splitsingapro- 
ducten de formule G^q H30 O3, af. 

Door yerdonde Zaren wordt zij gesplitst in suiker, 
hryoretine en hydro-hryotine , zoo dat men zulks aldas kan 
voorstellen : 

Cue Hao Oas-f. 4 HO = C43H80 Om + C^sHstOw + OiiHuOi. 

bryonine bryoretine hydro- 

bryotine. 



BRYORETINE en HYDRO-BRYOTINE. 

Om deze Stoffen te verkrijgen werd de bryonine 
door WALZ met water gekookt onder bijvoeging van een 
wßinig zwavelzuur. Nadat de oplossing eenigen tijd ge- 
kookt had, scbeidde er zieh eene harsachtige , gele massa 
af , welke na afwassching met water gedeeltelijk oplos- 
baar, gedeeltelijk onoplosbaar in aether was. 

Het oplosbare deel noemde hij hryoretine y het on- 
oplosbare hydro-bryotine. 

De eerste stof vond hij zamengesteld uit : 



koolstof 63,40 


63,31 


62,58 


waterstof 8,79 


8,83 


8,74 


zuurstof 27,81 


27,86 


' 28,68 


de hydro-bryotine uit: 






koolstof 


60.— 





waterstof 9,36. 
zuurstof 80,64. 
De zamenstelling der bryoretine drukte hij uit door 
de formule C42 H3-5 O,^, die der hydro-bryotine door 

^42 ^37 ^16* 

Van 2,04.4 gram bryonine verkreeg walz 0,364 gr. 
suiker, dat is 17,8%, volgens demethode van fehling 
bepaald, terwijl men volgens berekening 18,75 7^ zou 
moeten verkrijgen. 
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De formales door walz aangenomen stemmen over- 
'een met de procentische zamenstellingen , die hij gevon- 
den heeft; even zoo voldoet de verkregen hoeveelheid 
suiker zeer goed aau de berekening« Om zijne formale 
met Yoldoenden grond aante nemen zal het, dankt mij, 
nog noodig zijn te bewijzen^ dat de bryoretine en de 
hydro'bryotine beide werkelijk splitsingsprodacten zijn ; 
bet is zeer goed mogelijk, dat de bryoretine door op- 
neming van water in hydro-bryotine of omgekeerd de 
hydro-bryotine in bryoretine onder verlies van water kam 
•overgaan« 



OOLOCYNTHINR 

Braconnot (1) was de eerste die in 1817 ait de 
kolokwintappelen of de vruchten der Citrullus ColocyntkU 
8CHBAD.5 Cticumis Colocynthis linn. , een bitter, door 
klearstoffen gekleurd ligchaam afscheidde, waaraan door 
VAUQUELIN in 1824 de naam van colodnthine gegeven 
is. Bbacoknot bereidde baar door het waterig extract 
met alcohol ait te trekken, de alcoholische oplossinguit 
te dampen en het terugblijvende met weinig water te 
behandelen« Het overgeblevene kwam in eigenscbappen 
overeen met de colocynthine van latere scheikandigen« 

Meisskeb (2) maakte ons in 1818 met eene zeer 
aitvoerige ontleding der vruchten bekend en de bittere 
stof, welke hij daarait afscheidde, noemde hij eene soort 
filanterdijm of phytheumacolla, wegens bare eigenschap om 
in alcohol oplosbaar te zijn en ait deze oplossing door 
«een aftreksel van galnoten te worden nedergeslagen. 

In meer of minder zaiveren toestand werd de 



>(1) Joarnal de Physiqae, LXXXIV, 838. 

<2) Trommsdorff, Neues Journal der Pharmacie, II, I, 22. 

<3) Journal de Fharmacie , X , 416, 
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colocyDthine in 1824 bereid door VAüQVEhiv , in 1880 ' 
dooT H£BB£BO£B, in 184>8 door leboubdais^ in 1860 
door bastick en eindelijk in 1858 door walz. 

Yauquelin (3) verkreeg haar door het merg met 
koud water nit te trekken en het afitreksel langzaam 
uit te dampen ; gedurende de nitdamping scheidde de colo- 
cyntMne rieh in olieachtige druppela af, welke gedu- 
rende de bekoeling yaat werden. 

Hebbebgeb (1) irok het waterig extract met alcohol, 
dampte het alcoholische aftreksel tot droogwordens uit, 
behandelde het oyergebleyene met aether om vette Stoffen te 
verwijderen, loste het overblijfsel in veel warm water 
op, praecipiteerde de opiossing met neutraal azijnznnr 
loodoxyde, filtreerde, behandelde het filtraat met zwavel- 
waterstof om het loodzout te ontleden, dampte daarop 
de heldere yloeistof tot siroopdikte uit en yoegde er 
ammonia bij; er yormden zieh gele ylokken, welke door 
opiossing in alcohol en behandeling der opiossing met 
dierlijke kool gezuiyerd werden. Door nitdamping tot 
droogwordens bleef de colocjnthine als een geelachtig wit 
poeder terug. 

Leboubdais (2) sloeg het aftreksel met loodsuiker 
neder^ en trok het filtraat met dierlijke kool, welke de 
colocynthine met de kleurstoffen tot zieh nam; de kool 
werd daarop met kokenden alcohol uitgetrokken en de 
yloeistof uitgedampt. Door yrijwillige nitdamping zou z\j 
zieh krystallijn afscheiden. 

Bistick (3) beyal de yolgende bereidingswijze aan. 
De yruchten worden met koud water uitgetrokken, het 
aftreksel tot koken yerwarmd en door neutraal azijnzuur 
loodoxyde nedergeslagen. Het filtraat wordt met zwayel- 
zuur behandeld om het lood neder teslaan; het bezinksel 
met de yloeistof gekookt om het azijnzuur uit te drijyen, 
daarop gefiltreerd om het loodzout te yerwijderen en de 
heldere yloeistof bijna tot droogwordens uitgedampt, het 
terngblijyende met alcohol behandeld en de alcoholische 
opiossing tot droogwordens uitgedampt. Aldus bereid. 



(1) Repertoriam für die Pharmaeie, XXXY, 868. 

(2) Annales de Chimie et de Physiqae (3) XXIY, 64. 

(3) Jonrnal de Pharmacie , XIX , 190. 
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bezit zij volgens bastick eene flaauw gele kleur, is 
bitter van smaak en oplosbaar in water, alcohol en aether. 
Walz vond echter bare oplosbaarheid in aether uiterst 
gering. 

Door al deze opgegevene bereidingswijzen verkreeg 
WALZ (1) minder gunstige nitkomsten en daarom volgde 
hij de volgende bereidingswijze. 

De vruchten worden met alcobol van 0,84 sp. gew. 
uitgetrokken en de barsachtige massa, welke na verwij- 
dering des alcohols terugblijft, zoolang met water be- 
handeld als er nog iets oplost. De waterige vloeistof 
wordt met loodazijn nedergeslagen , het filtraat met looi- 
zuur ontleed, zonder daarvaneen overvloed tegebruiken; 
het bezinksel in alcohol opgelost, de oplossing met fijn 
loodoxyde getrokken om het looiznnr daarmede te ver- 
binden, dan gefiltreerd, met dierlijke kool ontkleurd, 
tot droogwordens uitgedampt en de drooge massa met 
aether uitgetrokken. Jlet terugblijvende is de colocyn- 
thine, welke volgens walz deze eigenschappen bezit. 

Zij is oplosbaar in 8 deelen water van 12,^ en in 
6 deelen kokend water, oplosbaar in alcohol en bijna 
onoplosbaar in aether. Door sterk zwavelzuur wordt zij 
donker rood gekleurd. Hare oplossing wordt door de 
meeste metaalzouten niet nedergeslagen, doch wel door 
looizuur. Door verdund zwavelzuur en zoutzuur wordt 
zij gesplitst in suiker en in een ligchaam door walz 
eolocyntheine genoemd. 

Van de colocynthine op 100* gedroogd , gaf walz 
de volgende procentische zamenstellingen op: 

koolstof 56,27 59,48 59,87. 

waterstof 8, — 8, — 8, ^ 

zuurstof 32,63 82,52 82,53. 
Vele dezer getallen zijn klaarblijkelijk foutief en 
moeten dus veranderd worden: 

koolstof 69,32 59,48 59,38. 

waterstof 8,25 7,47 7,81. 

zuurstof 32,43 33,05 82,86. 



(1) Nenes Jahrbuch der Pharmacie, IX, 16 und 228. 
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ZOO als uit de volgende ontledingen blijken kan: 
0,854 grm. leverden 0,770 grm. C Oj en 0,263 H O. 
0,342 „ „ 0,746 „ „ ^ 0,280 „ 

0,256 „ „ 0,557 „ „ u 0,180 y 

Als formule nam liij aanCs^ ^4^ 0,j, zoo dat men de 

splitsing zieh dus zou moeten voorstellen: 

O5. H,,0„+2HO = 0,4H„0,,-|-C,,H,,0,,. 

colocynthine. colocyntheine. 



COLOOYNTHEINE. . 

Men verkrijgt de colocjntlieine, volgens walz, door 
de waterige oplossing der colocynlhine langen tijd met 
zwavelzuur te koken, de harsachtige colocyntheine, 
welke zieh afscheidt, met water van zuur te bevrijden, 
daarna in aether op te lossen en de aetheriscbe oplos- 
sing tot droogwordens nit te dampen. 
Hij vond haar zamengesteld ait: 

koolstof 66,04 65,99. 

waterstof 7,96 8,19, 

zuurstof 26,— 25,82. 

en stelde C^^ H,^ Oj, als formule voor. 

Hoewel de waterstof nog al versehilt, voldoet ove- 
rigens de gevonden procentisehe zamenstelling tamelijk 
wel aan die uit de formules berekend, want deze zijn 

aldus : 

colocynthine. colocyntheine. 

koolstof 59,78 66,—. 

waterstof 7,47 8, — . 

zuurstof 32,75 26,—. 

De formules van walz zijn echter niet aan te nemen, 
daar de eenige controle, die hij voor bare zekerheid 
opgeeft , zeer foutief is , want de hoeveelheid suiker door 
hem verkregen verschilt te veel met die, welke men 
volgens berekening moet verkrijgen. Hij zegt namelijk 
op bl. 230 van het aangehaalde tijdschrift: ydenn nach~ 

dem 0,648 qbane reines colocynthine 

y es ergab sich 0,050 Travhenzucker»*'^ 

9 
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Het is wel te veronderstellen , dat walz met 0,050 
bedoelt 0,050 GBANS,dat is 7,71 7e druivensuiker, terwijl 
men volgens berekening 32,02 7o zoude moeten verkrijgen. 

Ik begrijp daarom de uitdrukking vBn walz niet , 
als hij over de suiker, door hem verkregen, zegt „ea 
ergaben sich Resultate , die mit der Theorie ziemlich genau 
stimmten.^ 



OROCINE. 

In het laatst van het jaar 1848 werd onder den 
naam van wongshy eene nieuwe kleurstof in Hamburg 
aangevoerd. 

De wongshy , ook chinesche Gelbschoten genoemd , is 
de vrucht der Gardenia grandißora , eene weinig bekende 
chinesche plant, welke volgens beighenbach tot de 
familie der Gentianeen behoort. 

Zij is het eerst onderzocht door stein, later door 
VON OBTH en eindelijk door lobenz mayeb ; bochledeb 
maakte de onderzoekingen van den laatstgenoemden schei- 
kundige bekend en noemde de zuivere kleurstof crocine. 
Stein (1) verkreeg in 1849 uit de wongshy, eene 
rood bruine kleurstof op de volgende wijze. De vruchten 
werden met absoluten alcohol uitgetrokken, de alcohol 
door destillatie verwijderd, het overgeblevene met aether 
behandeld om vet uit te trekken , daarna opgelost in water 
en deze oplossing met loodsuiker onder bijvoeging van 
ammonia nedergeslagen. Het nederslag, in water gesus- 
pendeerd, werd door zwavelwaterstof ontleed, het afge- 
wasschen en gedroogde zwavellood met absoluten alcohol 
uitgekookt en de alcoholische oplossing tot droogwordens 
uitgedampt. 

Op deze wijze verkreeg stein eene zeer geringe 
hoeveelheid van eene rood bruine kleurstof, welke echter 



(I) Journal fßr praotitcbe Chemie, XLYIII, 329. 



in water onoplosbaar was^ zoo dat stein meende^ dat 

men volgeiis deae methode de kleur^tof niet kan verkrij- 

gen in den toestand^ zoo als zij in de yrochten voorkomt, 

daar zij alsdan in water gemakkelijk oplosbaar is. 

Von obth (1) kookte in 1855 de vruchten met 

alcohol uit, concentreerde de alcoholische vloeistof op 
een waterbad in een' stroom van koolzuurgas, voegde 

bij het overgeblevene water en sloeg de heldere yloei- 

stof, na verwijdering van een vetachtig ligchaam door 

filtratie^ met loodsuiker neder; het nederalag, in water 

gesuspendeerd, werd door zwavelwaterstof ontleed en de 

vloeistof gefiltreerd* Daar het zwavellood niet al de 

klenrstofj doch slecbts een deel daar van terug hield, zoo 

werd bet filtraat nogmaals met loodsniker nedergeslagen 

en het nederslag door zwavelwaterstof ontleed, ten einde 

het zwavellood al de kleurstof te doen opnemen. 

Het zwavellood werd met alcohol nitgekookt en de 
oplossing in een' stroom van koolznnrgas uitgedampt. De 
siroop, welke tenig bl^ef, stond na met aether te zijn 
ultgetrokkep, slechts een zoo gering gedeelte van eene 
gele kleurstof af , dat zij niet vorder konde onderzocht 
worden. 

Daar de methode van stein de kleurstof niet levert 
in den toestand, zoo als zij in de vruchten voorkomt 
en men volgens de bereidingswijze van von obth slechts 
eene zeer geringe hoeveelheid kleurstof verkrijgt, zoo 
trachtte lobenz mayeb ons nader met de eigenschappen 
der zuivere kleurstof bekend te maken. Roghledbb (2) 
deelde in 1858 de uitkomsten van dit onderzoek mede 
en noemdede kleurstof, zoo als reeds gezegd is, crocine. 

Om de crocine te verkrijgen , werden de vruchten 
met alcohol uitgekookt, en het heldere afkooksel door 
destillatie van alcohol bevrijd ; de terugblijvende van vet 
bevrijde vloeistof werd met veel water verdund en met 
aluinaapde vermengd om looi^uur en ßQmqaige onzuiver- 
heden te binden. Na vier dagen werd de massa gefil- 
treerd, het filtraat met basisch azijnzuur loodoxyde ne- 
dergeslagen en het nederslag in water verdeeld en door 



(1) Joarnal für practisohe Chemie, LXIV, 10. 

(2) Journal für practisohe Chemie, LXXIV, 1. 

9* 
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zwavelwaterstof ontleed. Het zwavellood, hetwelk de 
klenrstof had opgenomen , werd met alcohol nitgekookt 
en de yloeistof in het luchtledige boven zwavelzuur tot 
droogwordens uitgedampt. Het amorphe overblijfsel werd 
in weinig water opgelost, de oplossing gefiltreerd om een 
weinig zwavel af te scheiden en weder in het luchtledige 
boven zwayelzuur tot droogwordens uitgedampt. 

Mayeb Tond haar zamengesteld uit: 

koolstof 54,87 54,78 54,76. 
waterstof 6,71 6,55 6,98. 

zuurstof 38,42 88,67 88,31. 

Zij is een helder Yood poeder , behalve in water ook 
in alcohol gemakkelijk oplosbaar, welke oplossingen door 
loodzouten met eene oranje roode kleur worden neder- 
geslagen. De geconcentreerde waterige oplossing wordt 
door sterk zwavelzuur eerst indigo-blaauw en later 
violet. Door verdund zwavelzuur en zoutzuur wordt zij 
gesplitst in suiker en crocetine. 

Uit hare zamenstelling leidde mayeb in verband 
met de splitsingsproducten als formule voor de water- 
vrije crocine O53 H42 Ojq en voor de waterhoudende 
2 Ogg H4J O30 •+- HO af , ZOO dat men zieh de splitsing 
op de volgende wijze kan voorstellen: 
O5, H,, 0,0+5 H0=C,4 H,, 0,,+2C,,H,,0„. 

crocine. crocetine. 

De naam crocine werd door bochledeb afgeleid 
van crocus , de saffraan , daar de eigenschappen der crocine 
geheel en al overeenkomen met de kleurstof der safiraan 
safranine of polychroite genoemd, zoo dat hij beide lig- 
chamen voor identisch verklaarde. 



OROOETINE. 



Het bereiden der crocetine moet altijd in eene 
atmospheer van koolzuur of waterstof geschieden, daar 
hare warme oplossing zeer snel zuurstof opneemt. 

Yolgens mayeb is de crocetine donker r(^od van 
kleur, amorph, weinig oplosbaar in alcohol, moeijelijk 
oplosbaar in aether, Door sterk zwavelzuur wordt zij , 
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even als de crocine, gekleurd. Hare oplossing wordt door 
loodzonten citroengeel nedergeslagen. 

Mayeb Yond haar zamengesteld uit: 
koolstof 64,SS 64,60. 

waterstof 7,62 7,26. 

zunrstof 28,15 28,14. 

en stelde O34 H,, Ou als formnle. 

Gedurende de onüeding eener zeer geconcentreerde 
oplossing van crocine scheidde zieh 41 ""/o crocetine af , 
terwijl er ongeveer 8 V. opgelost bleef. 

Mayeb verkreeg 28,5 en 27,94 V« druivensuiker 
(Ojj H|a O, j), naar de methode van FEHLiNobepaald, 
en volgens de formule der crocine, die mayeb voor- 
stelde, zou men 56,6 % moeten verkrijgen, 

Dit groote verschil schreef bochledeb aan de soort 
van suiker toe, welke, in de vooronderstelling, dat zij 
zamengesteld is volgens de formule Cj, Hj^ O^^, 
slechts half zoo veel koperoxyde zou reduceren als de 
gewone drniTensuiker. 

De hoeveelheid suiker, welke mayeb verkreeg, was 
te gering om deze eigenschap te bewijzen, welk bewijs 
geleverd moet worden, vöör dat men geregtigd is mayeb's 
formules aan te nemen. 



SAPONINE, STRUTHINE, GITHAGINE, 

SENEGÜINE of POLYGALAZÜUB. 

Reeds voör langen tijd vond schbadeb (1) de 
saponine in den wortel van saponaria officinalia. 

BuCHOLZ (2) bereidde haar in 1811 door hetwaterig 
afkooksel van dezen wortel met loodsuiker neder te slaan 
en de vloeistof tot droogwordens uit te dampen, nadat 
het overvloedige lood door zwavelwaterstof was afgescheiden. 



(1) Neaes allgem. Journal der Chemie ?. gehlen, VIII, 54S. 

(2) BucHOLZ. Taschenbach, s. 83. 
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Bba€G0N170T (1) scbeidde in 1817 eene frtof uit de 
Saponaria oßdnalis af^ welke oök onzaivere saponine 
schijnt geweest te zijn, want de waterige oplossing ver- 
toonde de eigenschap om döor Bchndden sterk te schuimen. 

In 1828 onderzochtto senkt en boutbon-char- 
LABD (2) den baät der X^uiUaria saponaria en meenden 
daarln een nieuw ligchaani te ontdekken, doch BUSSY 
bewees in 1833 , dat dit ligchaam identisch is met sapo- 
nine^ er^ als de fisoOgenaamde struthine door bley (3) 
in 1832 in den wortel der Gypsophyla strutJdum, den 
zoogenaamden LevanUchen of Egyptischen zeepwortely ge- 
vonden. 

BusSY (4) sloeg in 1833 de volgende bereidings- 
wijze voor. 

Men behandelt den wortel der Gypsophyla Btruthium 
met kokenden alcohol van 0.847 sp. gew., perst de sa- 
ponine , welke zieh bij bekoeling der alcoholische tinctunr 
afzet, uit, en droogt haar. Door uitdamping van de 
geel gekleurde alcoholische moederloog verkrijgt men een 
extract, waaruit door behatideling met kokenden alcohol 
eene nieuwe hoeveelheid saponine verkregen wordt, die 
door herhaalde behandelihg met alcohol gezuiverd wordt. 
Op deze wijze verkregen le verde de saponine door 
verbranding altijd nog 0,2 % anorganische Stoffen. 

Zij vertoont volgens bussy deze eigenschappen, 

Zij is wit, niet krystalliseerbaar, van een* scher- 
pen smaak, veroorzaakt hevig niezen, en is in alle ver- 
houdingen in water oplosbaar; hare waterige oplossing 
is troebel, wordt eerst door herhaalde filtratie helder 
en heeft de eigenschap om zelfs in een zeer ver- 
dunden toestand sterk te schuimen. Zij is gemakkelijk 
oplosbaar in slappen alcohol, doch eerst in 500 deelen 
kokenden alcohol van 0,81 sp. gew. en onoplosbaar in 
aether. Gedurende de drooge destillatie blaast zij op, 
wordt zwart en geeft veel zure empyreumatische olie. 



(1) Journal de Physiquc, LXXXIV, 228. 

(2) Jonrnal de Pbarmacie, XIV, 247. 

(3) Neues Journal v. tbommsdokit, XXIV, 95 en ^nnalen der Chemie 
und Pharmacie, IV, 283. 

(4) Annales de Chimie et de Physique, LI, 890. Journal de Fhar- 
macie, XIX, 1 en Annalen der Chemie und Pharmacie, VII, 168 
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De geconcentreerde oplossing van saponine geeft 
met barjtwater een wit nederslag, hetwelk in water^ 
even als in een overvloed eener oplossing van saponine, 
oplosbaar is; kaikwater en nentraal azijnznre loodoxjde 
slaan faare oplossing niet neder, doch het basisch azijn- 
zunr loodoxyde geeft een overvloedig wit nederslag, het- 
welk in een' oyervloed eener oplossing van saponine 
oplosbaar is. 

Oemiddeld vond bussy haar zamengesteld nit : 

koolstof 5I3O. 
waterstof 7,4. 
zunrstof 41,6. 

Het was büSSY niet mogelijk om door de methode 
van BUCHOLZ zuivere saponine te verkrijgen, omdat het 
gevormde zwavellood door de saponine in oplossing werd 
gehenden , zoo dat de saponine altijd met lood verontrei- 
nigd was. 

In 1884 vond edmond frAmy (1) 00k saponine in 
het zaad der Aesculus hippocastanum en onderzocht te 
gelijker tijd de werking van verdunde zuren en van bij- 
tende potaschloog; kookt men de oplossing der saponine 
met verdund zoutzuur, dan wordt er aanvankelijk geen 
nederslag gevormd , doch weldra wordt de vloeistof troe- 
bel en eene witte stof, dopr FRi:MY aesculinezuur ge- 
noemd, zet zieh af. Hetzelfde znur wordt door behan- 
deling der saponine met bijtende potaschloog gevormd. 

Malapbrt (2) ontdekte in 1846 de aanwezigheid 
van saponine in de Silene nutans^ Lychnis dioicüy Lych^ 
nis chalcedonica j Lychnis flos cuculli , Silene inßata ^ Cucu" 
balus befien, Anagallis arvensis ^ Anagallis coerulea^ Agros^ 
temma githago en Lychnis githago» Hij onderzocht naar 
aanleiding der onderzoekingen van fb^imy, in welke 
deelen der vrucht van de Aesculus hippocastanum zij 
aanwezig is en Tond haar in de Ovaria gedurende den 
bloei , in het pericarpium onmiddelijk na het afvallen der 
bloembladeren , terwijl er niets of slechts sporen in het 
bijna rijpe pericarpium aanwezig zijn. 



(1) Annales de Chimie et de Physique, LVIII, 101. 

(2) Journal de Pbarmacie et de Chimie, (3) X, 889. 
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ScHABLiNG (1) bestempelde in 1850 eene stof, 
welke hij meende ontdekt te hebben in het zaad van 
Agrostemma githago^ met den naam van gühagine^ doch 
de eigenschappen, die hij vermelddej komen geheel met 
die der saponine overeen^ welke reeds door malapebt 
in diezelfde^ plant was aangetoond. De meening^ dat de 
githagine van schabling niets anders dan saponine kan 
zijn, werd reeds in 1851 door bussy (2) geuit endaar- 
enboven in 1858 bepaald bewezen door cbawtubd (3). 

Le beuf (4) beval in 1850 de alcoholische oplossing 
der saponine aan, om sommige balsems, harsen^ vette 
en aetherische olien in water gesnspendeerd te houden. 
De alcoholische oplossing heeft ook de eigenschap om 
kwik na eenig schndden zeer fijn te verdeelen, zoo dat 
de deeltjes zieh na zes maanden nog niet vereenigen. 

RoCHLEDEB OB SCHWABZ (5) verkregen in 1853 de 
saponine door den wortel der Gypsophila struthiur^ uit 
te koken met wijngeest van 0,828 sp. gew., de kokend 
gefiltreerde vloeistof vier en twintig uren op eene koude 
plaats te laten staan en het wit bezinksel dikwijls af 
te wasschen met een mengsei van alcohol en aether. 

Aldus bereid is zij kleurloos, gemakkelijk oplosbaar 
in water, moeijelijk oplosbaar in kouden, gemakkelijker 
oplosbaar in kokenden alcohol en onoplosbaar in aether; 
op 100° gedroogd vondeu zij haar zamengesteld uit: 
koolstof 5M5 ß2.55 52,63. 
waterstof 7,30 7,03 7,48. 

zuurstof 40,25 ' 40,42 89,89. 
en stelden deze zamenstelling door de formule Cj4HjqOj4 
voor. 

Het iets te läge koolstofgehalte schreven zij toe aan 
eene geringe verontreiniging met een harsachtig ligchaam. 

Volgens de genoemde scheikundigen geeft de wa- 
terige oplossing der saponine met neutraal azijnzuur lood- 



(1) Annalen der Chemie nnd Pharmacie, LXXIV, 351. 

(2) Joamal de Pharmacie et de Chimie, (3) XIX, 348. 

(3) Neaes Jahrbnch für Pharmacie, IX, 177. 

(4) Comptes rendas de TAcad^mie, XXXI, 652. 

(5) Annaleii der Chemie ond Pharmacie, LXXXYIII, 857 en Jonroal 
fnr practische Chemie, LX, 293. 
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oxyde een geleiachtig beEinksel en het filtraat levert 
op kookhitte op nieuw een nederslag. 

Door yerwarming der waterige oplossing met een wei- 
nig zout- of zwavelzuar wordt de saponine ontleed in 
chinowtzuur en een koolhydraat, hetwelk in zamenstel- 
lingmet de fonnule Ci, Hu On zondeorereen komen^ 
een^ flaanwen smaak bezitten en in water gemakkelijk 
oplosbaar zijn. Deze splitsing stelden zij aldus Yogr: 
Oi4 Hjo Oi4 = Cjj Hj Oj + C,j Hu 0,1. 
saponine. chinovazanr. 

BoLLEY (1) vergeleek in 1854 de eigenschappen der 
saponine 9 volgens de methode van bussy bereid^ met de 
seneguine of het polygalazuur volgens het voorschrift van 
QUEYENNE daargesteld^ en kwam door zijne onderzoe- 
kingen totdeovertniging, dat beide steifen identisch zijn. 

De zamenstelling dezer ligchamen vond hij aldus: 

Seneguine. Saponine. 

koolstof 52,88 53,04 53,01 48,64 48,52. 

waterstof 6,05 6,15 6,82 6,67. 

zuurstof 40,91 40,84 44,54 44,81. 

Het onderscheid in zamenstelling dezer Stoffen is 
hoofdzakelijk in het watergehalte gelegen, want de for- 
mule CsgHj4 0jo, welke bolley aannam , heeft 53,29 
koolstof en 6,09 waterstof noodig, deformule Cs6Hj30j4 
48,83 koolstof en 6,51 waterstof. Het gelukte bolley 
niet om de Stoffen volmaakt vrij van onverbrandbare 
ligchamen te verkrijgen, want de seneguine liet altijd 
ten minste 1 % asch achter en zulks in rekening bren- 
gende, zoo zoude men als gemiddeld koolstofgehalte 
58,6 7o voor de seneguine verkrijgen , waarop beter de 
formule Cj^ H^^ 0^^ past. 

Hoewel bolley dus werkelijk eenig verschil in de 
procentische zamenstelling dezer Stoffen vond , zoo meende 
hij toch, omdat het hem niet gelukte volmaakt zuivere 
Stoffen te bereiden, de identiteit van beide te mögen 
aannemen. Meer grond voor hare identiteit vond hij 
nog in de behandeling der seneguine en saponine met 
verdund zwavelzuur; in beide gevallen werd er op deze 



(1) Annalen der Chemie nnd Pharmacie, XG, 211. 
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wiJ2e aescalinezuur (door hem sapogenine genoemd) ge- 
yormd^ benevens suiker, zamengesteld volgens de formule 
C|) H|o 0,0; de suiker is volgens bollbt zoet van 
smaak en bezit de eigenschap om koperoxyde te des- 
oxyderen. De ontleding stelde sollet aldus voor: 

20,eH,40,o + 10HO=G,,H,,0,o + 4 0,,H,oO,o. 
saponine. sapogenine. 

Men ziet nit deze bescbonwingen , dat boohlebeb 
en SCHWARZ als splitsingsproduct een koolbydraat ver- 
kregen, zamengesteld volgens de formule Cj ^ H, j 0,|, 
terwijl daarentegen sollet werkelijk sniker van de 
zamenstelling G|, Hi^ Oj^ vond. Dit verschilzal, zoo 
hopen wij, worden opgehelderd door de onderzoekingen 
van VON PATB , waarvan boghledeb (1) in 1857 voor- 
loopig mededeelde, dat von patb bij de bebandeling 
van saponine met bijtende potasch een achoon gekrys- 
talliseerd ligcbaam benevens eene amorphe stof verkregen 
had 5 welke laatste door zoutzuur in twee ligchamen ge- 
splitst wordt. 

Het is niet mogelijk bij onze tegenwoordige kennis 
der saponine een bepaald oordeel over de formales van 
boghledeb en schwabz en van sollet nit te spreken^ 
daar er nog al verschil bestaat in de procentische za- 
menstelling door SUSST5 BOGHLEDEB en SCHWABZ en 
SOLLET gevonden, terwijl men omtrent de formules 
evenmin eenige zekerheid kan verkrijgen uit de zamen- 
stelling van het eene splitsingsproduct, zoo als men uit 
de zeer uiteenloopende resultaten, welke hier volgen, 
kan waamemen : 

Aesculinezanr Chinovazanr Sapogenine 

▼an?B6MT. Tan ROCHLEDEBen SCHWARZ. van sollet. 

koolstof 67,26 63,35 (a) 67,04 (t) 59,20 60,88 59,72. 
waterstof 8,35 8,57 8,88 7,70 7,69 7,50. 

zuurstof 84,39 28,08 24,08 88,10 81,98 82,78. 

(•) was tugschen 120° en 125°, <^) op 100° gedroogd. 



(1) Journal mr pra<^8clie Chemie , LXXII , S94. 
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ÖAYnCAZÜÜR öf AOiDüM CAIWÖIOÜM. 

FttAiT^oid, CAVRNTOU en pelletier (1) ond^rzoch- 
tön in 1830 den wortel van de Ckiocoeta raeemösa of 
anguifugay ook genoemd Icahincay hahinanä of iraiz preta 
en ontdekten daarin eeil znnr, dat zij caincazuur noemden. 

Zij gaven verschillende wijzen op om het zunr 
te bereiden en bevonden de volgende methode de beste« 
De klein gesnedene worteis worden berhaalde malen 
met alcohol nitgetrokken , de tincturen door destflla- 
tie van den alcohol bevrijd, bet terugblijvende extract 
met water behandeld, de vloeistof gefiltreerd en er zoo- 
veel kalk bijgevoegd, tot de vloeistof niet meer bitter 
is ; de verbinding van het znur met de kalk wordt ont^ 
leed door middel eener kokende alcoholischeoplossingvan 
znringzuur. Na filtratie scheidt de vloeistof gedurende de 
bekoeling kiystallen van camcaznnr af. 

Zij schreven aan het zuur de volgende eigenschap- 
pen toe. 

Het is wit, krystalliseerbaar, renkeloos, in het begin 
smakeloos^ daama een weinig adstringerend van smaak; het 
wordt door de Incht niet veranderd, klenrt lakmoestinctuut 
rood en geeft gedurende de verhitting in eene glazen buis , 
onder het ternglaten van kool^ een wit snblimaat^ dat niet 
bitter is. Het is eerst in 600 deelen water oplosbaar, 
daarebtegen gemakkelijk oplosbaar in alcohol. Sterk 
zwavelzuur verkoolt het, zontznnr verändert het in eene 
geleiachtige, doorschijnende, bijna smakelooze massa. Sal- 
peterzuur ontwikkelt salpeterigzaur en er blijft eene gele, 
bittere stof zonder znringzunr temg. Het komt mij 
eenig^ns onwaarschijniijk voor, dat er door de behande- 
ling met salpeterzuur geen zuringzuur gevormd zou 
worden, zoo als de genoemde scheikundigen hebben waar- 
genomen, omdat dit zunr een gewoon oxydatieprodnct 
van suiker is, zijnde een der splitsing-producten , die 
door minerale znren ontstaan, zoo als bochledeb 
en fiCHWAliz hebben bewezen. In koud azijnzanr is het 
zonder onüeding ojdosbaar, door verwarming wordt de 



(1) Jonroal de Pharmacie, XVI, 461^, 
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oplossing brnin en er scheidt zieh eene geleiachtige Btof 
af , even als met zoutzuur het geval is. 

Liebig (1) vond in 1831, dat het zaur gedarende 
de verwarming op 100* 9 % krystalwater verliest en 
zamengesteld is uit: 

koolstof 66,74. 
waterstof 7,48. 
znurstof 85,78. 

Het koolstofgehalte, door liebig gevonden, is gemid- 
deld 1,47 Vo lager, dan dat door bochledeb en hlasiwetz 
in 1850 gevonden, waarschijnlijk een gevolg van min- 
dere zuiverheid van het door liebig gebruikte zaur en 
wel van verontreiniging met kqßj'looizuur, waarvan het 
gemiddelde koolstofgehalte volgens onderzoekingen van 
BOCHLEDEB en PATEN slechts 56,35 Vo bedraagt. 

In 1850 gaven bochledeb en hlasiwetz (2) het 
volgende voorschrift om het zaur te bereiden, voorname- 
lijk met het doel om het te scheiden van het koffijlooi- 
zaur, dat tevens in de worteis van Chiococca racemosa 
aanwezig is: men kookt den hast des worteis met wijn- 
geest uit en slaat het filtraat neder met ecne alcoholische 
oplossing van loodsniker. Het nederslag bestaat 
hoofdzakelijk uit koffijlooizuur loodoxyde, doch bevat 
ook caincazuur en phosphorzuur , beide verbonden met 
loodoxyde. De vloeistof van dit bezinksel afgefiltreerd 
levert met driebasich azijnzuur loodoxyde een bleek geel 
nederslag, voomamelijk uit caincazuur loodoxyde bestaande, 
dat in water gesuspendeerd door zwavelwaterstof ontleed 
wordt. De gefiltreerde en door uitdamping geconcen- 
treerde oplossing zet alsdan langzamerhand een vlokkig 
nederslag af, dat uit vierzijdige prismaas bestaat, welke 
door krystallisatie uit kokend water, dat een weinig 
alcohol bevat, gezuiverd worden. 

Rochledeb en hlasiwetz vondeu het op 100 
gedroogde zuur zamengesteld uit: 

koolstof 58,40 58,08 58,34 58,18 58,13. 
waterstof 7,60 7,77 7,93 7,87 7,72. 

zuurstof 34,— 34,15 33,73 33,95 34,15. 



(1) Annale« de Chimie et de Physique, (2) XLVII, 185. 

(2) Annalen der Chemie and Fharmacie, LXXVI, 830. 
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Door verwarming met Sterke potaschloog wordt 
hat yeranderd in een nieuw zaur, door hen genoemd chiococ' 
cazuur, Oj^ H^ O3, hetwelk zij bewezen identisch tezijn 
met liet eMnovazuur, door pellbtieb en cayentou in 
den bast der China nova en door schwabz in de tffare 
Xrtnabasten ontdekt. 

Behandelt men camcazuor met verdunde minende 
zuren ^ zoo wordt het gesplitst in chinovazuur en druivenm 
suiker, waarschijnlijk dezelfde ontleding^ die reeds door 
de ontdekkers was waargenomen^ volgens welke het 
ligchaam door zoutzuur gevormd eene bijna smakelooze 
massa zoude zijn; het chinoyazuur is echter zeer bitter 
van smaak 5 doch door het zoet der gevormde suiker zal 
het bittere gedeeltelijk zijn opgeheven. 

Door eene alcoholische oplossing van het zuur neder 
te slaan met eene alcoholische oplossing van loodsniker 
en met driebasisch azijnzunr loodoxyde, verkregen zij 
loodzouten van de volgende zamenstelling : 

Met loodsaiker. Met basisch azynzaur loodoxyde. 

koolstof 34,95 26,60. 

waterstof 4,46 

zuurstof 20,30 

loodoxyde 40,30 51,40. 

Uit de procentische zamenstelling van het zuur en de 
loodverbindingen en uit de splitsing door zuren leidden 
zij als formule van het zuur af Cje H,, 0^, voor de 
eerste verbinding met loodoxyde PbO, Oj^ Hj, O^ en 
voor de tweede 5 PbO, O^g H^^ O^^ of 

5 PbO, 3 Oie H^8 0^ + 3 HO. 
In 1853 gaf rochledeb (1) de volgende formule 
cm de ontleding van het caincazuur te verklaren: 
3 0,e H,, O, =8 0,, H, O, + C,, H,, O,,. 
caincazuur. chinovazuur. 

Het is, dunkt mij, niet geoorloofd om de formule 
van het caincazuur, door boghledeb en hlasiwetz 
opgegeven, onvoorwaardelijk aan te nemen, daar zijzelf 
verklaarden, dat het door hen gebruikte zuur nooit 
volmaakt zuiver, doch altijdkalkhoudend was, ten tweede 



(2) Annalen der Chemie und Pharmaeie, XC, 297 
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QiDdat de formnle vaa het chino^wpr ook nog niet 
juist l)ei^eiid is, daar de ondedingen^ ssoo als yan Petersen, 

8CHNSDEBHANN3 HLASIWETZ, 8CHWABZ en BOGHLEDES, 

te yeel yerachilIeD 091 er eeqe formule met zekerbeid 
nit af te leiden ^ en ten derde, omdat zQ de boeyeelheid 
sniker bij de splitsing geyormd niet bepaald hebben. 
Even als by de meeste glucosiden, boud ik bet ook bier 
yoor zeer waarscbünlijk, dat er bij de splitsing water 
wordt epgenomen. 



MEEKRAP. 

De wortel der Bubia tineiarunty welke gewoonlijk 
met den naam van meehrap bestempeld wordt, is uit 
bet oogpunt der yerwerij zeker eene der voomaamste 
worteis en daarom bebben yele groote scbeikundigen zicb 
de moeite gegeyen, den aard en de zamenstelUng zijner 
bestanddeelen te bepalen. De yoornaamsten , die zicb 
met dit onderzoek bebben bezig gebenden, zijn bobiquet 
en C0];'iN , qaultieb de glaubet en pebsoz , bunge, 

PEBU9, 8GHUKGK, HIGGIN, WOLFF en STBEGKEB en 
BOGPLLEBEB. 

Niettegenstaande al deze onderzoekingen , is onze 
kennis omtrent de meekrap nog zeer gering en bestaat 
er nog zeer yeel, dat eerst door nieuwe proefnemingen 
opgebelderd kan worden; twee zijner bestanddeelen, de 
rubian yan SGHUNGK en bet mberythrineztiur yan bogh- 
LEDEB| welke beide met zuren sniker als een der pro- 
dncten leyeren en door den laatstgeuoemden scbeiknndige 
yoor identiscb gebenden worden , zal ik traebten zoo 
kort mogelijk te bebandelen, en waar een scbeiknndige 
als OEBHABDT (1) zegt : ff Les expdrienees sur lesquelles 
se fondent ces deux chimütes, me paraüaent Unn d^itre 
mtiifaisantee , eor elk prüentent des eantradicHona H nom~ 



(1) GiRHARDT. Trait^ de Ghimie organique, III, 490. 



\ 



143 

breuaes gu^ü m^a 4U impossibU de me fovmer tme opiman 
sur la queationj^ zal men van mij niet vorderen dese 
zaken in een helder licht te stellen« 



RUBIAN. 

Eduabd schunck behoort tot de scbeiknndigen , 
die zieh het meest met het onderzoek van meekrap 
hebbenbezig gehouden; zijne eerstewaamemingen maakte 
hij in 1848 bekend (1). 

In het nederslag ontstaande door zwavelznur, 
zoutzuur of znringzuur bij een afkooksel van mee- 
krap te voegen, nam hij zeven verschillende Stoffen 
aan , namelijk twee kleurstoffen ^ zijnde de eene de 
alizanne van bobiqu£T, de andere rubiacine genoemd, 
twee harsen^ alpha* en beta-hars, eene bitterstof rubian, 
peciinezuur en een donker bruin ligchaam , waarschijnlijk 
geoxydeerde extractiefrtof. Om de rubian uit dit ne- 
derslag te verkrijgen gaf schunck de v olgende methode 
op. Nadat men het nederslag met koud water heeft 
afgewasschen om het znnr te verwijderen, wordt het in 
nog vochtigen toestand met alcohol uitgekookt en de 
kokende alcoholische oplossing met versch nedergeslagen 
aluinaardehjdraat ontleed^ dat de alizarine^ rubian, 
rubiacine en een deel der harsen opneemt. De gekleurde 
aluinaarde wascht men met alcohol af en voegt ze bij 
eene sterke, kokende oplossing van koolzure potasch, 
welke rubian, rubiacine en harsen tot zieh neemt en de 
alizarine onopgelost met de aluinaarde teruglaat. Het 
filtraat ontleedt men met zoutzuur^ waardoor de rubiacine, 
rubian en harsen nedergeslagen worden, welk neder- 
slag door water wordt afgewasschen. Zoodra men het 
zuur door voldoende afw^assching verwijderd heeft , begint 
de rubian zieh op te lossen; de geel gekleurde vloeistof, 
welke men dan verzamelt, levert door uitdamping de 
rubian als een doorzigtig geelbruin extract. 



(4) Ännalen der Chemie nnd Pharmacie, LXVI, 174. 
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SCHXJKCK schreef destijds aan de rubian de volgende 
eigenschappen toe. 

Zij bezit in donne lagen eene gele^ in dikke lagen 
eene donker bruine kleur. De waterige oplossing is 
intensief bitter van smaak^ de geconcentreerde kokende 
oplossing gelatineert bij bekoeling. Door verhitting smelt 
ze, zweit op en verbrandt na lang gloeijen geheel; door 
verhitting in glas sublimeren er gele krjstallen. In 
geconcentreerd zwavelzuur is zij met eene roode kleur 
oplosbaar^ welke oplossing door verwarming ontleed wordt. 
De waterige oplossing geeft met zuren vlokkig gele 
nederslagen, met kalk- en barytwater een rood, met 
ijzerchlorid een rood bruin^ met loodsuiker een bruin, 
met snblimaat^ galnoten-tinctuur en lijm geen nederslag. 
De oplossing wordt door salpeterzuur ontleed^ ontwik- 
kelt door verwarming met bijtende potascb ammonia^ een 
bewijs van de tegenwoordigheid van stikstof. 

De waterige oplossing geeft aan Stoffen met aluin 
gebeten bijna geene kleur en scbeidt gedurende de uit- 
damping in de lucht eene donker bruine stof af^ welke 
in water niet meer oplosbaar is, veel overeenkomst met 
de alphahars beeft en ook rubiacine schijnt te bevatten. 

In 1851 maakte SCHUNCK (1) nieuwe onderzoekingen 
omtrent de rubian bekend en leidde daaruit af^ dat 
zijne vorige bereidingswijze geene zuivere rubian levert , 
doch dat zij verontreinigd is met een ligchaam, hetwelk 
hij chlorogenine noemde. Als eenige bereidingswijze om de 
rubian vrij van dit ligchaam te verkrijgen, gafsCHUNCK 
de volgende op. 

De meekrap wordt met warm water uitgetrokken 
(8 — 9 liters water op 1 Ned. pond meekrap) en bij de 
warme vloeistof wordt beenderenkool gevoegd (60 gram 
op 1 Ned. pond meekrap). 

Men laat het mengsei rüstig staan, giet de boven- 
staande vloeistof af en wascht het terugblijvende zoo 
lang met water, tot de heldere vloeistof door koken met 
zoutzuur niet meer groen wordt: een bewijs voor de 
afwezigheid van chlorogenine. De beenderenkool wordt 



(1) A Dualen der Chemie und Pharmacie, LXXXI, 336. 
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met alcohol ultgekookt^ de alcoholische opiossing gefil- 
treerd, en het filtraat uitgedampt; de terugblijvende 
massa bevat echter behalve rubian nog cblorogenine , 
daarom wordt zij met de reeds gebruikte kool nog eens, 
ZOO bet noodig is twee maal , op dezelfde wijze behandeld, 
waardoor men eene alcoholische opiossing van zuivere 
rubian zal verkrijgen. 

De reden , waarom men niet reeds de eerste maal 
zuivere rubian verkrijgt, is daarin gelegen, dat versch 
gegloeide beenderenkool beide Stoffen opneemt, doc^ 
reeds gebruikte kool alleen de rubian en niet de chlo- 
rogenine. Schunck gaf nu de volgende eigenschappen 
der rubian op. 

Zij vormt eene harde, drooge, glinsterende massa, 
vervloeit niet, is donker geel van kleur, zeer oplosbaar 
in water, iets minder oplosbaar in alcohol, onoplosbaar 
in aether en zeer bitter van smaak. De waterige op- 
iossing wordt door anorganische of organische zuren 
niet nedergeslagen , evenmin door de zouten der alcalien 
of alcalische aarden, verder niet door azijnzure aluin- 
aarde, aluin, azijnzuur ijzeroxydule en oxyde, azijnzuur 
zink-, koper- of loodoxyde, salpeterzuur zilveroxyde, 
tinchlorid , salpeterzuur kwikoxydule , sublimaat of goud- 
chlorid, doch wel door basisch azijnzuur loodoxyde. Met 
zwavelzuur geeft de rubian eene bloedroode kleur, met 
salpeterzuur phtalzuur (acidum phtalicum, naphtalicum 
of alizaricum}. Door het koken eener waterige opiossing 
van rubian met bijtende soda wordt de vloeistof rood 
van kleur en na bijvoeging van een zuur vormt zieh 
een rood geel bezinksel. Kalk- en barytwater geven don- 
ker roode nederslagen, welke in zuiver water met eene 
donker roode kleur oplosbaar zijn, koolzure kalk en kool- 
z}ire baryt oefenen op de opiossing geene werking uit, 
terwijl de hydraten van aluinaarde , ijzeroxyde en koper- 
oxyde de rubian aan hare waterige opiossing onttrekken. 

De alcalische oplossingen van rubian reduceren geene 
zilver- of koperzouten , doch wel goudzouten. 

Boven 130® verhit ontwikkelt zij dampen hoofdza- 
kelijk uit alizarine bestaande. Schungk vond haar 
zamengesteld uit: 

10 
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kooktof 64,80 64,79 64,89 64,90 64,78 64,M. 

wateratof 6,41 6,48 6,61 6,64 6,71 6,66. 

ZQiiratof 89,70 89,73 89,60 39,46 39,61 39,60, 

Zij bevat dus geen stikstof , zoo als schijngk in 

1848 meende; de ontwikkeling van ammoiiia met bijtende 

potasch was dos een bewijs van de onzuiverbeid zijner 

stof , hetgeen nog daarenboven blijkt uit het yersehil in 

reactie met zoren en alcalische aarden,want deyroeger 

afgezonderde rubian gafmet deze ligcbamen nederslagen, 

de DU verkregene niet De loodverbinding verkreeg 

8GHUNCK door eene alcoholische oplossing van rubian 

bij eene oplossing van neutraal azijnzuur loodoxyde te 

voegen, de vloeistof met zeer weinig ammonia neder te 

slaan, zoo dat er rubian in overvloed bleef en het neder- 

slag met alcohol af te wasschen. 

Deze y erbinding vond schunck zamengesteld uit: 
koolstof 26,15 25,73 26,18. 
waterstof 2,64 2,87 2,51. 

zuurstof 18,89 18,62 18,51. 
loodoxyde 52,32 52,78 52,80. 
Schunck nam alsformule voor de rubian 05^1134030 
en voor de loodverbinding 6 PbO, 056^3403^^ aan, doch 
wij bezitten zeer losse gronden om deze beschonwing te 
deelen, daar schunck zelf opmerkt , dat de loodverbin- 
ding altijd kalkhoudend was, hetgeen dus even zoo met 
cle rubian zelf het geval moet geweest zijn, zoo dat zijne 
formules ons weinig waarborg van naauwkeurigheid op- 
leveren. Dit is eene der redenen, waarom Gerhardt nit 
deresultaten van schunck de formule C3 ^ H, 3 O, g + aq(l) 
afleidde, welke met de volgendeprocentische zamenstelliog 
overeenkomt: 

koolstof 65,81, 

waterstof 4,94. 

zuurstof 39,25. 

Zonder de formule van Gerhardt voor bepaald waar 

te houden, zoo geloof ik toch te mögen aannemen, dat 

zij nader bij de waarheid komt, dan die van schunck, 

omdat zij beter de verandering verklaart, welke de rubian 



(1) Gbrhasdt. Trait^ de Chimie organiqne, III, 492. 
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door zaren ondergaat. Want zoo men rabian met Ter* 
duad zontzanr of 2wayelzaar kookt , zoo worden er gele 
vlokken nedergeslagen^ welke volgens schunck uit vier 
verschillende Stoffen bestaan , nsimelijk alizarinef nAiretine, 
vroeger door sghukck alphahars^ vörantin« vroeger beta- 
bars en eennieuw ligchaam rubianine genoemd^ terwijl er in 
de oplossing niet krystalliseerbare saiker aanw^sig is. 

Deze ontleding stelde gebhabdt aldnsr voor: 
C„ Hj, O,, + 2 HO =0,0 He O, + 0,, H,» 0„. 

rubian. alizarine. 

terwijl SCHUNCK eene der volgende formales aannam: 
Cs.H3«0,„ + 9H0 = C„H,,O,g-|-20,,H,,O,,. 
rabian. rabianine. 

Ose Hs4 ©30 + ^ HO =3 044 H^4 Ojo +0,2 HjjO,^. 

rabianine. 

Later gaf echter sohunck als de waarschijnlijkste 
formale voor de rabianine C^g Hj^ 0,3 op, waarait 
das Voigt ^ dat de formales door schukok aangenomen^ 
om de vorming van saiker te verklaren, de minst waar- 
schijnlijkste zijn. 

Wat de zamenstelling der saäer aangaat, zoo aar- 
zelde SCHUNCK tasschen de formales €,4 H14 0,4 en 
Cjj Hjj Oij. 

De vorming van alizarine ait rabian verklaarde hij 
eenvoadig aldas: 

C,e Hs4 O30 = 4 C,4 H5 O4 + 14 HO. 
rabian. alizarine. 

Laurent (1) gaf in 1852 als formale voor de rabian 
C32 H,g 0|3 öpen verklaarde de vorming van ali- 
zarine aldas: 

032H,90,3 = C,pH303+CioH403+C,jH,jO,j. 

rabian. alizarine. rubiretine. 

In 1858 maakte (2) schunck op nieaw een onder- 
zoek van de rabian bekend en beschreef daarin de wer- 
king, die alcaKen op eene oplossing van rabian ait- 
oefenen. 

Hij bevond, dat eene oplossing van rabian door 



(1) Annales deChimie et de Physiqae, XXXVI» 322. 

(2) Annalen der Chemfe and Pharmacie, LXXXVII, 844. 
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bijvoeging van bijtende soda bloedrood, door het koken 
parperrood wordt, en dat er^ na neutralisatie met zwa- 
velzuur, oranjekleurige vlokken worden afgeacheiden^ 
welke souden bestaan uit alizarine, rubiretine, verantine 
en eene nieawe stof rubiadine genoemd, terwijl de op- 
lossing eene suikerachtige stof bevat. 

Als formnles om deze onüeding voor te stellen^ gaf 
8CHUNCK de Yolgende op: 

rubian. rubiadine. 

C„H,, 0,0=0,, H,, O,, +0,,H,,0,, + 7HO. 

rubiadine. 

Deze formules vermeid ik eenvoudig^ zonder er 
eenige waarde aan te hechten^ daar de formule voor de 
rubian minder waarscbijnlijk is en de formules van de 
rubiadine ook volstrekt geene zekerheid hebben, omdat 
8GHUNGK ze alleen uit de procentiscbe zamenstelling 
afleidde^ daar het hem niet gelukte baar met bases te 
verbinden. Daarenboven geloof ik, dat onze kennis om- 
trent de rubian en hare ontledingsproducten nog veel te 
gering is, om er met eenigen grond eene formule voor 
de rubian uit af te leiden. 

In den meekrap is volgens schukck eene stof aan- 
wezig, welke de eigenschap bezit , om de rubian op eene 
bijzondere wijze te ontleden en welke hij erythrozym (van 
ipvdpb<; rood en ^Ofxr] ferment) noemde. Deze organische 
stof zouda in den meekrap verbonden zijn met kalk en 
dan zamengesteld zijn volgens de formule: 

4 CaO, Ose H34 N, 0,^. 

Hij verkreeg haar door den meekrap met water van 
SS"" uit te trekken, het waterig aftreksel met alcohol 
neder te slaan en het nederslag met alcohol af te was- 
schen. Brengt men deze stof met eene o^ossing van 
rubian in aanraking, zoo verändert de vloeistof in eene 
gelei, welke, behalve het ferment, alizarine, verantine 
en rubirftine, nog zou bevatten rubiaßne, ruMagine en 
rubiadipine. 

Door rottend eiwit, caseine, lijm of gistkon scbunck 
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de oplossing der rubian niet in het minst veranderen, 
terwijl de emulsine door langdurige werking een weinig 
alizarine vormde. 



RÜBERYTHRINEZUUR. 

Dit zuur werd in 1851 door roghledeb (1) het 
eerst en wel op de volgende wijze bereid. De mee- 
krap wordt met water uitgekookt en bij het waterig 
aftreksel eene oplossing van neutraal azijnzanr loodoxyde 
gevoegd, waardoor een violet nederslag ontstaat, het- 
welk alizarine y purpurine y vet, citroenzuury sporen van 
ruherythrinezuur en rubichlorzuur (2), bovendien zwavel- 
zuur en phoapkorzuur bevat. Zondert men dit neder- 
slag door filtratie af , en voegt men bij het filtraat basisch 
azijnzuur loodoxyde, dan verkrijgt men weder een ne- 
derslag , hetwelk voornamelijk bestaat uit eene verbinding 
van ruberythrinezuur met loodoxyde. Deze verbinding 
verdeelt men in water en ontleedt haar met zwavelwa- 
terstof, waarbij het meeste zuur door het zwavellood 
wordt teruggehouden en phosphorznur , citroenzuur en 
rubichlorzuur in de vloeistof opgelost worden. Door 
uitkoken van het zwavellood met alcohol wordt het ru- 
berythrinezuur opgelost, de alcoholische oplossing tot op 
een derde van haar voluraen uitgedampt, en na bijvoe- 
ging van water slechts met weinig barytwater nederge- 
slagen; na verwijdering van het wit nederslag wordt 
er meer barytwater bijgevoegd, waardoor er rubery- 
thrinezure baryt als kersroode vlokken wordt nederge- 
slagen. Het bezinksel wordt in azijnzuur opgelost en 
de azijnzure oplossing , na bijvoeging van zoo veel ammo- 
nia, datzij nog flaauw zuur blijft, met basisch azijnzuur 



(1) Annalen der Chemie und Fhanaacie, LXXX, 321. 

(2) Het rnbichlorzuur is hetzelfde zuur, dat in 1851 door schwarz 
in het kmid der Atperula odorata , in 1852 door willigk in de bladercn 
▼an RuHa iineiorum, Oalium verum en Oalium aparine gevonden werd. 
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loodoxyde nedargeslagen. Het loodsout wordt in alcohol 
verdeeld en met zwavelwaterstof ontleed, de vloeistof 
met het zwavellood gekookt en kokend gefiltreerd. 6e- 
dorende de bekoeling levert het filtraat helder gele krys- 
tallen van ruber jthrinezuur, welke door krystallisatie uit 
kokend water gezuiverd worden. 

RoCHLEDEB kende aan dit zaur de volgende eigen- 
schappen toe. 

Het vormt gele^ zijdeachfcige prismaas^ welke in 
koud water moeijelijk^ in kokend water ^ alcohol en aether 
gemakkelijk oplosbaar zijn met eene gondgele kleur. De 
oplossing in alcalien bezit eene bloedroode kleur; de 
waterige oplossing wordt door barytwater in kersroode, 
door basisch azijnzuur loodoxyde in vermillioenroode 
vlokken nedergeslagen^ en geeft met eene oplossing van 
aluin en een weinig ammonia een vermillioenrood lak. 
Het zuur lost op kookhitte met eene bruin roode kleur 
op in eene waterige oplossing van ijzerchlorid; de op- 
lossing blijft gedurende de bekoeling helder en geeft 
met zoutzuur een geel nederslag. 

De bloedroode kleur der oplossing van het zuur in 
waterige bijtende alcalien gaat door het koken in eene 
purperkleur over, welke bij gereflecteerd licht blaauwis. 

Op 100° gedroogd vond boohledeb het zuur zamen- 
gesteld uit 

koolstof 54,54. 
waterstof 5,16. 
zuurstof 40,30, 
en de loodverbinding verkregen door de waterige oplos- 
sing, na bijvoeging van een weinig alcohol, met basisch 
azijnzuur loodoxyde neder te slaan, uit 

koolstof 22,74. 
waterstof 2, — . 
zuurstof 15,82. 
loodoxyde 59,44. 

RoCHLEDEB nam voor het ruberythrinezuur en 
zijne verbinding met loodoxyde de formules C^jH^^jO^^ 
en 10 PbO, O^^ H37 O37 aan. 

Met zoutzuur verwarmd wordt het zuur gesplitst in 
suiker en alizarine, door boCHLEDEB aldus voorgesteld : 
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^^72 ^40 ^40 — Ceo HjQ O30 + 0,, Hio Oj^. 

ruberythrinezuur. alizarine. 

Wij zijn niet geregtigd om de formule van bogh- 
LEDER aan te nemen, ten eerste^ omdat de zamenstelling 
van het zuur zelf en van een loodzout van zulk eene 
gecompliceerde zamenstelling ons geene voldoende zeker- 
heid geeft en ten tweede, omdat de formnle van de 
alizarine , waardoor hij de splitsing van het znnr voor- 
stelt^ de noodige contr61e mist. Om de laatste reden 
knnnen wij 00k de formnies van laubent(I) niet aan- 
uemen, die in 1852 de vorming van alizarine aldus 
voorstelde: 
C,, H,, O,, + 8HO = C,o Hs O3 + C,, H,, O,,. 
mberythrinezunr. alizarine. 

Toen SCHUNCK in 1861 zijn tweede onderzoek over 
de mbian bekend maakte, vergeleek boghledeb (2) de 
eigenscbappen van de rnbian met die van het rubery- 
thrineznur en vond in beide Stoffen zoo veel overeenkomst^ 
ZOO als men uit de eigenscbappen en zamenstelling van 
beide Stoffen kan waarnemen^ dat hij de rnbian van 
SCHUNCK voor onzniver mberythrinezunr hield. Erzon- 
den echter nog nadere proefnemingen noodig zijn om de 
vermeende indentiteit te bewijzen; het is zeker opmer- 
kelijk; dat de meeste eigenscbappen en 00k de zamen- 
stelling van beide ligchamen veel overeenkomst aanbieden ; 
een voomaam pant , hetgeen strijdt tegen het denkbeeld 
van BOCHLEDEB3 is het verschil van oplosbaarheid in 
koud water, daar het znnr van bochledeb moeijelijk, 
de rnbian zeer gemakkelijk in water oplosbaar is; mis- 
schien wordt de oplosbaarheid der rnbian bevorderd door 
de aanhangende onzuiverheden. 

De splitsing van het rnberythrinezuur in alizarine en 
suiker door emulsine gelnkte bochledeb niet. Hij 
meende dat 00k de morindine van ANDERSON, aanwezig 
in den wortel der Morinda dtrifolia^ identisch is met 
het ruberythrineznur. 



(1) Annftles de Chiraie et de Physiqae » (3) XXXVI , 330. 

(2) AnnaleA der Chemie and Pharmacie, LXXXII, 205. 
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QÜERCITRINE (chevbeüil), QUERCITRONZUUR 
(bollby) of QUERCITREiNE (pbeisseb). 

Chevbeüil (1) was de eerste, die den bast der 
Quercua nigra Jj.f ook genoemd Quereustinctoria^iCUATTD, 
onderzocht en aan de gele kleorstof ^ welke hij er nit 
afzonderde, den naam van^u^m^nWgaf. Omhaar te ver- 
krijgen trok chevbeüil den bast met warm water en 
dampte het aftreksel voorzigtig uit, waarbij zieh de kleur- 
stof in goudgele blaadjes afscheidde. Aldus bereid is zij 
volgens bolley (2) geene enkelvoudige stof , daar zij 
ook anorganische Stoffen en looizunr zou bevatten. Daarom 
volgde hij in 1841 deze bereidingswijze. Hij trok in een 
deplaceertoestel 1 deel poeder van den bast met enge- 
veer 6 deelen alcohol van 0,840 sp. gew., en sloeg uit 
de alcoholische tinctuur het looizuur door vischlijm of 
door kalk neder, zonderde het nederslag door filtratie 
af, verwijderde uit het filtraat den alcohol door des— 
tillatie , voegde bij het terugblijvende een gelijk volumen 
water en dampte de vloeistof zeer langzaam uit. De 
gele stof, die zieh afscheidde , werd door oplossing in 
absoluten alcohol, bijvoeging van water en langzame 
uitdamping gezuiverd. 

Volgens bolley is de quercitrine een geel krys- 
tallijn ligchaam, zonder renk en bijna zonder smaak, 
oplosbaar in 400 deelen kokend water en 4 tot 5 deelen 
water vrijen alcohol. Zij blijft in de lucht onveranderd, 
hare oplossing wordt na eenigen tijd bruin rood. Aan 
drooge destillatie onderworpen gaat er eene gele vloei- 
stof over, welke tot eene helder gele massa stolt. Met 
bruinsteen en zwavelzuur verwarmd, levert zij mierenzuur. 

Bolley veranderde den naam quercitrine in giter- 
citronzuur, acidum querdtricum ^ omdat hare oplossing eene 
flaauwzure reactie vertoont en de eigenschap bezit om 
bases te verzadigen. 



(1) Chevrevil. Legons de Chimie appliqae^ ä la teinture. 

(2) Annalen der Chemie und Fharmacie, XXXYII, 101. 
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Op 100° gedroogd vond sollet haar zamengesteld uit: 
koolstof 52,52 52,95 52,03 52,76 52,03. 
waterstof 4^87 4,94 4,81 5,19 5,07. 
2utirst<Jf 42,61 42,11 43,16 42,05 42,90. 
BoLLEY maakte van het loodzout gebruik om het 
aequivalentgewigt te bepalen en bereidde het door eene 
alcoholische oplossing van het znur met eene alcoholische 
oplossing van azijnzuur loodoxyde neder te slaan en het 
nederslag met kokend water af te wasschen , tot dat het 
doorgezegen vocht slechts eene flaauwe loodreactie en 
volstrekt geene gele kleur meer vertoonde. 

Op 100** gedroogd vond hij deze verbinding zamen- 
gesteld uit 

koolstof 33,68. 
waterstof 8,11. 
zuurstof 26,21. 

loodoxyde 37,— 86,87 37,20. 
Uit deze ontledingen leidde bolley als formale voor 
het znur HO, 0,^ H,ß 0^ en als die voor het lood- 
zout PbO, 0,e H,e O3 af. 

Pbeisseb (1) was in 1844 van meening, dat de 
genoemde hast geene gele kleurstof, doch weleenkleur- 
loos ligchaam bevat, hetwelk door opneming van 4 aeq. 
zuurstof in een geel ligchaam, bolley's quercitrine, 
door hem quercitreine genoemd, overgaat ; de kleurlooze 
stof noemde hij quercitrine en gaf er de formule G^^JI^qO^^ 
aan, zoo dat dan de quercitreine de formule O3JH3QO, g 
zou bezitten. 

De quercitreine gaat met loodoxydehydraat eene 
goudgele verbinding aan, welke pbeisseb zamengesteld 
vond uit: 

koolstof 41,53. 
waterstof 3,33. 
zuurstof 31,20. 
loodoxyde 28,94. 
In 1853 leverde bigaud (2) het bewijs, dat ook de 

quercitrine van bolley tot de glucosiden behoort , daar 



(1) Jonrnal für practiscfae Chemie, XXXII, 151. 

(2) Annalen der Chemie and Pharmacie, LX XXV III, 136. 
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sij door de behandeling met euren gesplitst wordt in 
quercetine en suiker. De uitkomsten van zijn onderzoek 
maakte hij (1) in 1864 bekend. 

Hij vond liaar oplosbaar in 425 deelen kokend wa- 
ter, oplosbaar in warm azijnziinr , gemakkelijk oplosbaar 
in verdnnde ammonia en in sodaloog, weinig oplosbaar 
in aether en bijna onoplosbaar in kond water. De op- 
lossing in ammonia wordt in de lacht donkerder van 
kleur. De waterige of alcoholische oplossing geefk met 
ijzerchlorid , zelfe na eene vier- of vijfhonderdvoudige 
verdunning, eene donker groene kleur zonder nederslag. 
Even als met bruinsteen en zwavelzuur levert zij ook 
met zure chromiumzure potasch mierenzuur. 

Door sterk zwavelzuur wordt zij ontleed , door sterk 
salpeterzuur worden er stikstofoxyde , koolzuur en zu- 
ringzuur gevormd ; sterk zoutzuur lost haar in de koude 
slechts weinig op, doch door verwarming scheiden zieh 
krystallen van gekleurde quercetine af. 

In het luchtledige gedroogd vond bigaud de quer- 
citrine zamengesteld uit: 

koolstof 53,04 53,47 53,66. 

waterstof 5,08 4,91 5,22. 

zuurstof 41,93 41,62 41,12. 

Door de vergelijking dezer ontledingen zien wij , dat 
BIGAUD een weinig meer koolstof dan bollet vond, hetgeen 
volgens GEBHABDT (2) toe te schrijven is aan het ver- 
schil in tem]fieratuur , waaraan de quercitrine in de twee 
gevallen is blootgesteld , want telt men 1 aeq. water op 
bij de uitkomsten door bigaud verkregen, zoo komen 
zij nagenoeg met de analyses van bolley overeen. 

Uit de hoeveelheid quercetine en suiker , welke door 
de behandeling van quercitrine met verdund zwavelzuur 
ontstaan, bepaalde bigaud de formules der quercitrine 
en quercetine. Hij vond 44,85 Vo suiker en 61,44 Vo 
quercetine; de suiker verschilt in zamenstelling en eigen- 
schappen geheel en al met druivensuiker, daar zij geel- 
achtig van kleur is, volgens de waarnemingen van zam- 



(1) Annalen der Ckemie und Phannaoie, XC, 283. 

(2) Giehabdt. Trait^ de Chimie organique, IV, 831. 
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HiNSB geen rotatie vermögen bezit en ztunengestelil is 
volgens de formnle C,, Hj, Oj,. 

Uit zijne onderzoekingen leidde bigaud de volgende 
formnle af om de ontleding der quercitrine voor te 
stelleii * 

0„H^,0,,+5HO = 0,«H,0,,+0,,H,.0,s. 

quercitrine. quercetine. 

In 1854 leidde wurtz (1) uit de waamemingen van 
BIGAUD als formule voor de quercitrine O33 Hj^ O,^ 
en voor de quercetine C^ß H^j 0,^ af, zoodat dande 
splitsing op de volgende wijze moet voorgesteld worden : 
C,,H,„0,, + 2HO = 0,eH,oOM+OMH,,0,,. 

quercitrine. quercetine. 

De formule door bigaud voor de quercitrine op- 
gegeven komt mij waarschijnlijker voor dan die van 
BOLLEY of FBEISSEB , daar zij niet alleen afgeleid is uit 
de procentische zamenstellingen der splitsings-producten , 
maar 00k uit de hoeveelheid daarvan, welke zeer goed 
overeenkomen met de hoeveelheid door berekening ver- 
kregen. 

De hoeveelheid suiker zpu namelijk 44,66 Vo en die 
der quercetine 59,80 7o moetenbedragen, terwijl de bere- 
kende procentische zamenstelling de volgende is: 

koolstof 53,59. 
waterstof 4,71. 
zuurstof 41,70. 

WuBTZ voerde geene gronden aan, welke het aan- 
nemen zijner formule boven die van bigaud verkieslijk 
maken. 

In 1855 vond hlasiwetz, (2) dat het rutinezuur 
voorkomende in de CapparU spinosa identisch is met 
quercitrine. 

König(3) bewees inl857, dat degele kleurstof, die 
sedert eenige jaren onder den naam vsaiflavine uit Amerika 
naar Engeland wordt overgevoerd , onzuivere quercitrine 
is , daar zij, na uit azijnzuur gekrystalliseerd te zijn, ge- 



(1) Annales de Ghimie et de Phynque, (3) XLII , 246. 

(2) Annalen der Chemie und Pharmacie, XCVI, 128. 
(8) Jonrnal für pncÜBche Cbemie, LXXI, 98. 
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heel en al dezelfde zamenstelling en eigenschappen als 
de quercitrine bezit. 



QÜEROETINE. 

Zoo als reeds gezegd is^ werd de quercetine het 
eerst door rigaud (1) bereid. Hij verkreeg haar door 
de kokende waterige oplossing der quercitrine met ver- 
dund zwavelzuur te verwarmen; langzamerhand zet zieh 
de quercetine in citroengele, krystallijne vlokken af, 

Volgens BiGAUD vormt de quercetine een citroengeel 
poeder met een' groenachtigen tint. Zij is smakeloos, 
reukeloos^ weinig oplosbaar in kokend water, gemakke- 
lijk oplosbaar in alcohol en ook in warm azijnzuun Zij 
bezit het karakter van een zwak zuur, is in water, het- 
welk een weinig bijtende potasch of soda bevat, met eene 
gele kleur oplosbaar; hare oplossing in ammonia wordt 
in de lucht donkerder van kleur. Zij smelt door verhit— 
ting op platina en verbrandt Met ijzerchlorid neemt zij 
eene groene kleur aan, 

Rigaud vond haar zamengesteld uit : 

koolstof 59,15 59,05 59,26 59,48. 

waterstof 4,05 4,85 4,27 3,84. 

zuurstof 36,80 36,60 36,47 86,68. 



TANNINE, ACIDUM TANNIOÜM, ACIDUM GAL- 
LOTANNICÜM of GALNOTENLOOIZUUR. 

In 1813 vinden wij reeds van tannine , als eene 
stof in de galnoten aanwezig, gewag gemaakt door pel- 
letier (2), die vermoedde, dat zij geen enkelvoudig 
ligchaam zoude zijn, en het was in 1815 het eerste 



(1) Anoalen der Chemie und Phnrmacie, XC, 283. 

(2) Annales de Chimie, LXXXVII, 103. 
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BEBZBLius 0), die hare zamenstelling bepaalde , zijnde deze 
(berekend met het oude aequivalentgewigt der koolstof): 

koolstof 41,160. 
waterstof 4,186. 
züurstof 54,654. 
doch hij besloot uit de groote overeenkomst , welke hij 
meende, dat er bestond tusschen het looizaur en het 
galnotenzuur, dat beide ligchamen gelijke Volumina kool- 
stof en waterstof bevatten en alleen verschillen moesten 
in de züurstof, zoo dat hij de formule C^ H, O4 aan- 
nam; het door bebzelius genoemde galnotenzuur was 
echter brandig galnotenzuur, daar hij meende, dat het 
galnotenzuur om volkomen zuiver te zijn, gesublimeerd 
moest worden. 

In 1832 vond bbaconnot (2) 00k looizuur in de 
eikenschors^ doch 8TBNHOU8E (8) bewees in 1843, dat ge- 
noemd looizuur niet identisch is met dat uit de galno- 
ten, daar het hem niet gelukte uit het eerste galnoten- 
zuur op de gewone wijze te bereiden of door verhitting 
brandig galnotenzuur te verkrijgen. 

In 1834 maakte J. p^louze (4) zeer belangrijke 
waarnemingen omtrent de tannine bekend en gaf de vol- 
gende bereidingswijze op. 

In een toestel bestaande uit eene lange glazen buis, 
welke op eene glazen karaf rust , aan het bovenste einde 
door een glazen stop en van onderen aan het naauwere 
einde door een str^je katoen gesloten is^ brenge men 
fijn poeder van galnoten. Men drukke het poeder zacht 
in de buis en als deze daarmede half gevuld is, vulle 
men haar geheel met aether uit den handel en sluite 
haar. Den volgenden dag vindt men in de karaf twee 
lagen; de eene, die zeer ligt en vloeibaar is, neemtde 
bovenste plaats in, terwijl de onderste eene ligt gele kleur 
en eene siroopachtige hoedanigheid bezit. Men gaat zoo- 
lang voort met het uittrekken met aether , tot dat men 
zieh verzekerd heeft, dat het volumen van de onderste 

(X) Annales de Chimie , XCIV, 320. 

(2) Annales ds Chimie et de Physiqne» L, 881. 

(S) Annalen der Chemie und Pharmacie, XLV, 17. 

(4) Annales de Chimie et de Physiqoe , LIV, 837. 
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laagniet merkbftftr wordt yermeerderd; alsdan scheidt men 
de twee lagen , yerwanut de borenste om den aether door 
destillatie terug te verkrijgen, wascht de onderste eenige 
malen met aether af en brengt haar in eenen oven of 
onder de luchtpomp om te droogen. Daarbij vermeer- 
dert het volnmen aanmerkelijk en de tannine blijft als 
eene sponsachtige massa terng, welke somtijds wit ^ doclx 
meestal flaauw geel van klenr is. Op deze wijze ver— 
kreeg PisLOUZE 85 tot 40 Vo zuirere tannine. 

De bovenste laag bevat aether , water, galnotenznnr^ 
een weinig tannine en nog onbekende ligchamen. 

Gebruikt men watervrij^a aether en goed gedroogde 
galnoten, zoo verkrijgt men opdeze wijze geene tannine, 
waarvoor pixouzE als reden opgaf, dat de drooge tannine 
nagenoeg onoplosbaar is in watervrijen aether, terwijl zij 
met waterhondenden aether eene dikke siroop vormt, 
Yan daar dat, bij het in aanraking brengen van zeer 
fijn poeder van galnoten met waterhondenden aether, 
de tannine zieh meester zal maken van het water en met 
het water en eene zekere hoeveelheid aether eene zeer 
dikke siroop zal vormen, welke , zwaarder dan aether 
zijnde, de laagste plaats zal trachten in te nemen en 
grootendeels het eerste zal nitvloeijen. 

P41.0ÜZB gaf de volgende eigenschappen der tan- 
nine op. 

Zij is bijna ongeklenrd , bezit een' adstringerenden 
smaak, is reukeloos, zeer oplosbaar in water met eene 
zure reactie, ook oplosbaar in alcohol, en weinig oplos- 
baar in watervrijen aether; zij kan niet in krjstallen 
verkregen worden en verbrandt geheel door verhitting 
op platinablik. Hare oplossing ontleedt de koolznre aka- 
lien onder opbrnising en geeft met de meeste metaal- 
zonten nederslagen; met zonten van ijzeroxydnle wordt 
de oplossing niet troebel, maar met zouten van ijzer- 
t)xyde geeft zij een donker blaauw bezinksel. Eene ge- 
concentreerde oplossing wordt overvloedig wit nederge- 
slagen door zout-, Salpeter-, phosphor- en arsenikzuur, 
doch niet door zuring-, wijnsteen-, melk-, azijn-, citroen-, 
barnsteen-, selenig- en zwaveligzuur. Salpeterzunr levert 
door verwarming eene groote hoeveelheid znringznur. De 
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zouten van cinchonine^ chinine^ bmcine^ strychninej 
codeine^ narcotine en morphine geyen met oploasingen 
van taimine witte nederslagen , welke in water bijna on- 
oplosbaar, doch in azijnzunr oplosbaar zijn. 

Wat de verhonding van tannine tot aether aangaat, 
ZOO heb ik de opgave ran mohb (zie later) bevestigd 
gevonden^ datde tannine zeer oplosbaar is in water vrijen 
aether en daarmede eene siroopachtige vloeistof levert. 
Zouten yan ijzeroxydule brengen in het eerste oogenblik 
geene yerandering te weeg in de oplossing van tannine ^ 
doch zeer spoedig wordt zij ligt violet geUeard^ de op- 
lossing wordt hoe langer zoo donkerder en eindelijk 
donker blaauw. Deoyerige eigenschappen, die PiiLOUZE 
venneldde5 komen met de waarheid oyereen. 

WiTSTOCK maakte vroeger bekend, dat de morphi- 
nezouten^ als zij geheel yrij yan narcotine zijn, niet 
nedergeslagen worden door een aftreksel yangalnoten, maar 
pixouzE beyond, dat dit aftreksel yersch bereid zijnde, 
eyen goed als de taunine zelf zniyere morphinezouten 
nederslaat^ terwijl dit aftreksel ze niet meer neder- 
slaat^ als het eenigen tijd bereid is geweest. Deze eigen- 
schap wordt door piiiOUZE toegeschreven aan het galno- 
tenzuur ^ hetwelk zieh in het aftreksel der galnoten yormt, 
want eene koude oplossing yan dit zuur lost gemakke- 
lijk het nederslag op, dat in morphinezouten geyormd 
wordt of door tannine of door een aftreksel yan galnoten, 
Deze waameming yan p^iloxjze heb ik beyestigd geyon- 
den en ik heb mij ook oyertuigd, dat de reden, die 
piiLOUZE er yoor geeft , de wäre is. 

De oplossing yan tannine, in een oyeryloed eener 
oplossing yan lijm gegoten, yormt een wit, ondoorschij- 
nend bezinksel, hetwelk in de boyenstaande yloeistof 
oplosbaar is, en wel yooral door yerwarming; maar als 
daarentegen de tannine in oyeryloed aanwezig is,, dan 
lost het nederslag zieh door yerwarming niet op, doch 
yereenigt zieh tot eene grijsachtige elastieke massa. 
In beide geyallen kleurt het gefiltreerde yocht de zouten 
yan ijzeroxyde blaauw* 

Als methode om galnotenzuur in tannine te ontdekken, 
beyal piSlouze aan, om in de oplossing een stuk dier- 
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lijke huid^ welke door kalk van het haar beroofd is, 
te leggen, de oplossing na en dan om te roeren an te 
filtreren; als de tannine zoiver is, dan wordt alles 
door de huid opgenomen, en het filtraat zal met zouten 
yan ijzeroxyde niet de minste kleur geven, en na uit- 
damping niets achterlaten. Is echter slechts vier of vijf 
duizendste deelen galnotenznur aanwezig, dan zal het 
filtraat door zouten van ijzeroxyde terstond blaauw ge- 
klenrd worden. Yersch nedergeslagen aluinaardehydraat 
neemt de tannine dadelijk uit hare oplossing weg en 
vormt daarmede eene geheel onoplosbare verbinding. 

Pi^LOUZE vond de tannine, na ze op 120** gedroogd 
te hebben, zamengesteld uit: 

koolstof 51,07 60,87 50,50 50,80. 
waterstof 4,— 4,87 4,28 4,15. 

zuurstof 44,93 44,76 45,22 45,05. 

Uit deze zamenstelling en die van de verbinding met 
loodoxyde leidde pälouze de formale C,3 H^ 0,j af. 
Aan eene temperatuar van kokende olie blootgesteld , 
vormt zij water, koolzaur, en eene zwarte terugblijvende 
stof, metagalnotenzuur, door peloüze voorgesteld als volgt: 
2C,s H3 0,,=C33 H,, O,, + 3 CO, + 7 HO. 

tannine. metagalnotenzunr. 

Als men haar slechts op 210° tot 2 15« verhit, dan 
verkrijgt men koolzaur, brandig galnotenznur en meta- 
galnotenzuur. 

Naar aanleiding van de zure reactie en de eigen- 
schap om zieh met bases tot zouten te verbinden , ver- 
anderde p^louze den naam tannine in addum tannicum , 
looizuur, 

P^LOüZE vestigde 00k zijne aandacht op de om- 
standigheden, waaronder het looizuur in galnotenznur 
veranderd wordt en bevond, dat eene zeer verdunde 
waterige oplossing van looizuur langzaam zuurstofgas 
opslorpt, een even groot volumen koolzuurgas laat 
ontwijken, en na eenige weken ongekleurde krystallen 
van galnotenznur afzet; bij afwezigheid van zuurstof kan 
men de oplossing maanden lang zonder de minste ver- 
andering bewaren. Daar de galnoten eene groote hoe- 
veelheid looizuur en volgens bichter slechts 3,5 <>/ 
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galnotenzuur bevatten, zoo nam P]£loüze aan dat de 
vorming yan het galnotenzuur moet worden toegeschreven 
aan de verandering van looizuur onder den invloed van 
water en lucht, en hij hield het voor waarschijnlijk, dat 
de geringe hoeveelheid galnotenzuur, die men uit de 
gedroogde galnoten direct door uittrekken met absoluten 
alcoholkan verkrijgen, afkomstig is van de verandering, 
die de tannine gedurende het droogen der galnoten heeft 
ondergaan. Deze laatste beschouwing van pälotize 
omtrent de aanwezigheid van galnotenzuur in ee- 
heele galnoten, geloof ik dat geheel en al waar is 
hoewel de verandering van looizuur in galnotenzuur niet 
plaats heeft onder de werking van water en lucht, doch 
van water en pectase (zie bladz. 170), en, wat zijne waar- 
neming betreft, dat looizuur znurstof opslorpt en koolzuur 
daarvoor in de plaats geeft, zoo geloofikaan dejuistheid 
dezer waameming niet te mögen twijfelen; met de ge- 
volgtrekking van Pi:LOüZE ben ik het echter niet eens 
en geloof door de waarnemingen van bobiqüet in 1837 
en van anton labocque geregtigd te zijn om aan te 
mögen nemen, dat de zuurstof der lucht niet bepaald 
noodzakelijk is om uit het looizuur galnotenzuur te doen 
vormen; het is echter zeer goed mogelijk dat de zuurstof 
de verandering bespoedigt. 

In 1834 bepaalde liebig (1) de zamenstelling van 
het galnotenlooizuur en vond het bestaande uit 

koolstof 51,77. 

waterstof 4,12. 

zuurstof 44,11. 
LiEBia nam C^j Hg Ou als formule aan, waaruit 
men gemakkelijker de vorming van galnotenzuur en 
koolzuur kan verklaren, want 1 aeq. looizuur zou door 
opheming van 4 aeq. zuurstof veranderd worden in 2 
aeq. gekrystalliseerd galnotenzuur en 2 aeq. koolzuur 
doch brengt men zulks in formule 
C,, H, O,, + 40 = 2 (HO, 0, H, O.) + 2 CO,, 
galnotenlooizuur. galnotenzuur. 

zoo ziet men, dat er in het eerste lid twee aeq, kool- 
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stof meer zijn dan in het tweede, zoo dat ik geloof , dat 
het aangehaalde tijdschrift de zaak foutief vermeld heeft. 
Beter kan meu zieh deze ontleding op de volgende wijze 
voorstellen : 

0,1 H, O,, + 8 O = 2 (HO, C, H, O,) +4CO,. 
galnotenlooizuur. galnotenzuur. 

Ten gevolge van de beschouwing van liebig, her- 
vatte P^LOUZE (1) in hetzelfde jaar zijneonderzoekingen, 
en hield de vorming van galnotenzuur op eene der vol- 
gende wijzen voor waarschijnlijk: 

C,, He O3 + lOO = Cy H, O5 + 5COj-f.3HO. 
galnotenlooi- galnotenzuur. 

zuur. 
2 C, 3 H3 O^ j + 30 O = 3 O7 H3 O5 + 15 COj + 9 HO. 
galnotenlooi- galnotenzuur. 

zuur. 
doch bij zijne ontledingen was het een vreemd verschijnsel, 
dat hij steeds meer koolstof en minder waterstof verkreeg, 
dan volgens de berekening uit de formule mogelijk kon 
zijn; daarom trachtte hij genoemd verschil op te sporen 
en kwam tot de overtuiging, dat het moest worden toe- 
geschreven aan aetherdamp door kleine blaasj es ingesloten, 
welke gedurende het droogen der siroop gevormd worden. 
Om dezen aetherdamp volkomen uit te drijven , bragt 
hij het looizuur tot een zeer fijn poeder, droogde het 
en onderwierp het op nieuw aan de ontleding, zoo dat 
hij de volgende uitkomsten verkreeg: 

koolstof 60,69 50,66. 

waterstof 3,84 3,77. 

zuurstof 45,57 45,58. 

Door deze nieuwe ontledingen en de beschouwing van 

LIEBIG geleid, nam 00k piiLOUZE de formule C, 3 H3 O, ^ 

aan, welke beter aan de gevondene zamensteÜing vol- 

doet dan Oj3 Hg Oj^. 

In ditzelfde jaar beval henby (l) het galnotenlooi- 
zuur aan om alcalo'iden quantitatief te bepalen, en wel 
in het bijzonder voor de bepaling van het gehalte aan 
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alcaloiden in dekinabasten; zijne methode berast op titratie ; 
zij bepaalt hoe veel eener oplossing van looizuur men 
noodig heeft om al de alcaloiden neder te slaan en wordt 
door hem alcalovmetrie genoemd; de oplossing van het 
looiznnr moet te voren op de zuivere alcaloiden geti- 
treerd zijn, 

Deze methode om alcaloiden te bepalen kan bcna- 
derend zijn, doch als naauwkeurig is zij niet aan te 
bevelen, daar zij uit aftreksels van plantendeelen, waarin 
meerdere alcaloiden aanwezig zijn, meestal deze alca- 
loiden gezamenlijk nederslaat, zoo als chinine en cin- 
chonine , strychnine en brucine, en ten tweede omdat er 
altijd door het looizuur gelijktijdig kleurstoflfen worden 
nedergeslagen. 

Tu 1835 vervolgde henby (1) zijn onderzoek over 
de Verbindingen van looizuur met alcaloiden en gaf de 
volgende eigenschappen van deze Verbindingen op. 

Zij zijn wit , kaasachtig , naauwelijks in koud water 
oplosbaar, iets oplosbaarder door verwarming ; de ver- 
warmde oplossing wordt door bekoeling troebel en de 
verbinding scheidt zieh als eene harsachtige massa op de 
oppervlakte af. Zij zijn in sommige verdunde zuren en 
in kokenden alcohol oplosbaar; de alcoholische oplossing 
vertoont eene zure reactie ; zij zijn niet in Staat zieh 
in krystallen af te scheiden. Door hydraten van me- 
taaloxydes , zoo als van ijzer , lood , tin , antimonium , 
barium , calcium , magnesium worden zij meer of minder 
gemakkelijk ontleed en het alcaloid kan met alcohol wor- 
den uitgetrokken. 

In 1837 onderzocht eobiqüet (%) opzettelijk de om- 
standigheden , waaronder het galnotenzuur uit het gal- 
notenlooizuur gevormd wordt. Hij bewees, dat de toe- 
treding der lucht niet noodzakelijk is om het looizuur in 
de galnoten aanwezig zijnde, in galnotenzuur te veran- 
deren; dat zuiver looizuur in water opgelost, na acht 
maanden slechts eene hoeveelheid galnotenzuur levert 
gelijk aan de helft van het gebruikte looizuur, terwijl 
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geheele galnoten daartoe slechts eene maand noodig 
hebbeD. Yolgens de tot op dien tijd aangenomene for- 
mnles van bet galnotenlooizutir en galnotenzour ^ zonde 
men bij den volkomen overgang van bet eerste in bet 
laatste znur slecbts 10 */^ verlies van betgebruikte gal- 
notenlooiznur kunnen bebben. Het verlies van 40 v« 
was das niet toe te scbrijven aan ontleding van betgal- 
notenznnr^ want bet zuor verkregen door galnoten een 
jaar met water bevocbtigd in de lucbt te laten staan, 
verscbilde in boeveelbeid weinig van bet zuur na veel 
korteren tijd verzameld. Evenmin is de scbimmel een 
product van de ontleding van galnotenznnr ^ want bobi- 
QüET liet eene waterige oplossing van tannine na bij- 
voeging van alcobol een' langen tijd staan, zoo dat de 
vorming van scbimmel volkomen vermeden werd , maar 
tocb werd er niet meer galnotenzuur dan vroeger ver- 
kregen. Wat bet verscbil in tijd aangaat om zuivere 
tannine in galnotenzuur en om de tannine ^ als zij nog 
in de galnoten aanwezig is, daarin te doen veranderen, 
dit moet worden toegescbreven aan andere ligcbamen, 
welke in de galnoten aanwezig zijn, en de verandering 
der tannine gemakkelijk maken; want als men gabioten 
met weinig water uittrekt, zoo dat boofdzakelijk enkel 
looizuur wordt opgelost, zoo kan men deze oplossing in 
bermetiscb geslotene flesscben onveranderd be waren , doch 
gebruikt men meer water tot bet uittrekken y zoo dat er 
ook andere Stoffen opgelost worden , dan vormt zieh 
spoedig galnotenzuur. Door deze onderzoekingen werd 
BOBIQUET tot de bescbouwing geleid , dat bet galnoten- 
looizuur zoude te bescbouwen zijn, als bestaande uit 
galnotenzuur en een koolwaterstof : 

Cia H, O,, = a(HO, 0, H3 OJ + H C4. 

galnotenlooizuur. galnotenzuur. 

Dat de gemakkelijke verandering van looizuur in 
galnotenzuur moet worden toegescbreven aan andere 
ligcbamen in de galnoten aanwezig, is in 1858 door 
E, BOBIQUET, den zoon van den zoo even genoemden 
scbeikundige, voldoende bewezen. 



165 

In ] 839 bepaalde onze beroemde landgenoot MULD£B(l) 
de zamenstelling der verbindingen van looizuur met lijm en 
leidde uit de neutrale verbinding de formule van het 
zunr af. Om deze verbinding te bereiden werd eene 
opiossing van vischlijm met een' grooten overvloed looi- 
zuur nedergeslagen en uit de hoeveelheid looizuur, die 
de lijm tot zieh nam en uit de procentische zamenstelling 
de formule afgeleid. Op lüO deelen drooge vischlijm 
bedroeg de hoeveelheid looizuur 135 deelen. 

Als foimule dezer verbinding gaf müldbr C»i H17 Ni Ow, 
welkemen kan splitsenin C, 3H, o^aOs+C, jH^Oj-l- 2aq. 
zoodatC|3 Hg O9 de formule voor het water vrije looi- 
zuur zoude zijn, doch wij mögen het er voor houden, 
dat de formule der gelatine met nog te weinig zekerheid 
bekend is , om daaruit de formule van het looizuur af te 
leiden, terwijl 00k de gelatine met het looizuur ver- 
schillende verbindingen vormt; daarenboven, hoewel de 
formule van het galnotenlooizuur nog niet bekend is, 
bezitten wij toch andere meer naauwkeurige methoden 
om te trachten de formule van het looizuur te bepalen, 
ZOO als voornamelijk de hoeveelheid en de zamenstelling 
der splitsingsproducten, gevormd door de behandeling van 
het galnotenlooizuur met minerale zuren , terwijl de ver- 
bindingen van zware metaaloxydes met het looizuur die 
onS 00k aan de hand geven. 

H. WACKENRODER (2) oudcrzocht in 1841, welke 
verandering eene opiossing van galnotenlooizuur door het 
koken onder vrije toetreding der lucht ondergaat 

Hij liet eene opiossing van twee deelen galnotenlooi- 
zuur in 100 deelen water gedurende twaalf uren koken in 
eene opene flesch, onder aanvulling van het verdampende 
water, en bemerkte door het koken bijna geene verande- 
ring; de opiossing werd daarop zeven maanden aan zieh 
zelve overgelaten in eene flesch , welke er half mede gevuld 
en met een kurk gesloten was en na dezen tijd vond hij 
slechts sporen van galnotenzuur in de vloeistof. Eene tweede 
opiossing , bevattende | Vq looizuur , werd , na acht uren 



(1) Annalen der Chemie und Pharmacie, XXXI, 124. 

(2) Joaraal für practische Chemie, XXIV, 28. 



166 



koken, zeven maanden aan zieh zelf overgelaten, na welken 
tijd het znur grootendeels in humuszuur, voor een zeer 
klein gedeelte slechts in galnotenzuur veranderd was. 
Eene derde waterige oplossing was, na zeven maanden 
aan de toetreding der lucht blootgesteld te zijn geweest en 
zonder vooraf gekookt te hebben , volkomen in galnoten- 
zuur en niet in humuszuur veranderd. 

Ook in dit zelfde jaar onderzocht anton larocque (1) 
den invloed, dien sommige ligchamen op de verandering 
van looizuur in galnotenzuur uitoefenen en vond, dat 
alcohol, kwikoxyde, salpeter-, zout- en zwavelzuur, bro- 
mium, terpentijnolie, kreosoth, zuring-, azijn- enblaauw- 
zuur de verandering zeer vertragen , dat arsenikzure soda 
en sublimaat minder verstorend werken, dat camplior, 
citroenzuur en cinnaber geene werking uitoefenen, en dat 
wijnsteenzuur de verandering schijnt te bespoedigen. Om 
de werking dezer ligchamen te beproeven, maakte hij 
gebruik van de eigenschap van zwavelzure chinine om 
het looizuur neder te slaan, en vergeleek de hoeveelheid 
van het nederslag, hetwelk hij op deze wijze verkreeg 
van eene oplossing van looizuur, welke na bijvoeging van 
eene der genoemde stoflfen een' zekeren tijd aan de lucht 
was blootgesteld geweest, met de hoeveelheid looizure 
chinine, die hij uit eene oplossing eener gelijke hoeveel- 
heid zuiver looizuur afscheidde, die even lang aan de 
werking der lucht was blootgesteld geweest. 

Daarenboven bevond larocque, dat looizuur, in 
aanraking gebragt met water en galnoten, te voren met 
aether uitgetrokken zijnde , in eene geheel gevulde flesch 
toch in galnotenzuur overgaat, zonder de vorming van Schim- 
mel, ZOO dat de zuurstof der lucht voor deze verandering 
niet noodig is, Ook maakte hij bekend, dat het ferment 
der galnoten suiker in alcohol en koolzuur kan verande- 
ren, en dat biergist, vleesch en kaas, even als het fer- 
ment der galnoten zelf, het looizuur in galnotenzuur kunnen 
doen overgaan. 

Stenhouse {2) vond in 1843 het looizuur voorko- 
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inende in de sumak indentisch met dat in de galnoten 
aanwezig« 

Dohin£ (1) toonde in 1845 aan^ dat de aanwezig- 
heid van water in den aether noodzakelijk is 3 om het looi- 
zunr uit de galnoten te verkrijgen^ want drooge galnoten^ 
met watervrijen aether behandeld^ leverden hem bijna geen 
zauT, terwijl daarentegen galnoten met vochtigheid ver- 
zadigd hem veel znnr opleverden. Daarom beval hij 
als de beste bereidingswijze aan , om poeder van galno- 
ten, hetwelk drie of vier dagen aan eene vochtige atmospheer 
was blootgesteld geweest , met gewonen aether nit te trek- 
ken en het zuur door nitdamping van het aetherische 
aftreksel verkregen , dat nog niet geheel zuiver was , met 
gelijke deelen water en aether te schndden volgens het 
voorschrift van öuibourt (2), waardoor men drie lagen 
zal verkrijgen , zijnde de onderste eene oplossing yan 
zuiver looiznur. 

De waarneming van dominä, dat watervrije aether 
uit drooge galnoten de tannine niet kan uittrekken, is 
juist en was 00k reeds aan pi:LOUZE bekend, en om deze 
reden vinden wij reeds door hem aanbevolen om gewonen 
aether uit den handel tot het uittrekken van galnoten te 
bezigen , daar deze altijd waterhoudend is , doch met de 
verklaring, die piiLOUZE voor de werking des aethers 
opgaf, kan ik mij, zoo als reeds gezegd is, nietvereeni- 
gen ten gevolge der onderzoekingen van hohb (3) in 1847, 
waarvan de hoofduitkomsten de volgende zijn. 

Voegt men bij geheel watervrijen aether van 0,725 
sp. gew. zuivere tannine, zoo lost zij zieh na eenigen tijd 
tot eene siroopachtige vloestof op , welke zieh met den 
overigen aether niet vermengt , doch zieh na het omschud- 
den weder afscheidt, Gaat men met de bijvoeging van 
tannine voort, zoo neemt de siroopachtige laag toe en ten 
laatste wordt de geheele hoeveelheid aether in zoodanige 
siroop veranderd. Daar er hier volstrekt geen water 
tegenwoordig was en verder de geheele hoeveelheid aether 
in de dikke oplossing ©verging, zoo was het duideUjk, 
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dat de siroopachtige vloeistof eene oplossing van looizuur 
in aether en niet in water was. Deze siroop liet door 
nitdamping ongeveer 50 7o droog looizunr achter. Het 
is echter een vreemd verschijnsel , dat eene aetherische 
oplossing van looizuur zieh niet met meer aether laat 
vermengen en mohb schreef hieraan de verkeerde be- 
schouwing van pi^louze toe. 

Giet men bij de aetherische oplossing van looi- 
zuur, waarop nog aether drijft, een weinig water, dan ver- 
krijgt men na het omschudden drie lagen; de onderste 
is looizuur in water opgelost, de middelste eene oplossing 
van looizuur in aether; de bovenste bestaat hoofdzakelijk 
uit aether, welke kleurstoffen en een weinig looizuur opge- 
lost bevat. Voegt men in plaats van water een weinig 
alcohol bij de aetherische oplossing, dan wordt deze veel 
dunner en na eenig omschudden vermengen zieh beide 
vloeistoffen tot eene dünne vloeistof, welke na uitdamping 
schoon looizuur achterlaat. De bijvoeging van een 
weinig alcohol bij den aether, welke dienen moet om de 
galnoten uit te trekken, is dus zeer voordeelig. 

Daarom trachtte mohb uit de galnoten door enkel 
uittrekken met alcohol looizuur te verkrijgen, doch het 
aldns verkregen zuur was niet volkomen in aether oplos- 
baar. Eene betere uitkomst le verde een mengsei, be- 
staande uit 4 vol. aether en 1 vol. alcohol van 90 Vo, 
terwijl door het gebruik van gelijke volumina alcohol 
en aether de hoeveelheid tannine zelfs 72,Ä % bedroeg, 
welke echter, evenmin als de door enkel alcohol bereide, 
volkomen in aether oplosbaar was , doch er bleef zoo 
weinig terug, dat zij nagenoeg als zuiver te beschou- 
wen was. 

In 1852 maakte Strecker (1) bekend, dat het looi- 
zuur door verwarming met verdund zwavelzuur gesplitst 
wordt in galnotenzuur en suiker en vond het zuur zamen* 
gesteld uit: 

koolstof 51,4 51,5. 

waterstof 8,9 8,9. 

zuurstof 44,7 44,6. 
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Als formnie stelde hij G^^ H,, O^^ en gaf devol- 
gende vergelijking om de splitsing voor te stellen: 

galnotenlooi- galnotenzunr. 

zuur. 

E. BOBIQUET (1) zette in 1853 de onderzoekingen 
voort van zijnen vader, den vroeger genoemden bobiqüet, 
omtrent de omstandigheden , waaronder het looizuur in 
galnotenzunr veranderd wordt en kwam tot zeer belang- 
rijke uitkomsten. Hij trok het poeder van galnoten met 
waterhoudenden aether , daarna met een mengsei van ge- 
lijke deelen waterhoudenden aether en alcohol van 0,847 
sp. gew. en verwarmde het terugblijvende gedurende 
twaalf uren met water op eene temperatuur van 20° tot 
25^ De waterige oplossing leverde met alcohol een wit 
nederslag en het uittrekken met water werd zoo lang 
voortgezet, tot zulks niet meer plaats had. 

Het nederslag , door alcohol in deze waterige aftrek- 
sels verkregen, bedroeg na het droogen 3,15 Vo en be- 
stond volgens bobiqüet uit pectine en sporen van pectine- 
zuur. Om te bewijzen , dat het nederslag uit pectine 
bestond , zoo vermeldde hij , dat hetzelf oplosbaar was in 
warm water , hetwelk eenige droppels ammonia of sporen 
van koolzure alcalien bevatte. Deze oplossing leverde, 
na gekookt te zijn met zoutzuur, pectinezuur, het- 
welk met salpeterzuur gekookt slijmzuur vormde. De 
eenige zelfstandigheid , waarmede men de pectine , na 
de zoo even genoemde eigenschappen , zou kunnen 
verwarren, is de gom, doch bobiqüet overtuigde 
zieh , dat deze niet aanwezig was, daar eene kokende op- 
lossing door koolzure soda flaauw troebel werd, welke 
troebeling volkomen verdween door de bijvoeging van 
zoutzaur in geringen overvloed, waarbij niet het minste 
nederslag werd afgescheiden. 

Het gelukte bobiqüet niet om de pectine voldoende 
te zuiveren , ten einde hare zamenstelling te bepalen. 

Om te weten of de pectine werkelijk als zoodanig 



(1) Joarnal de Pharmacie et de Cihmie, (3) XXIII. 241. 
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in de galnoten aanwezig is^ trok bobiquet ze spoedig 
uit met een mengsei van gelijke deelen aether en alcohol^ 
welk mengsei de eigenschap bezit de tannine terstond op 
te lossen; het teragblijvende werd daarna met laanw wa- 
ter nitgetrokken^ zoo lang tot het aftreksel geen' adstrin- 
gerenden smaak meer bezat. 

Deze waterige aftreksels werden door alcohol niet 
nedergeslagen, waaruit volgde, dat de pectine in de 
galnoten niet gevormd voorkomt; daarom vermoedde 
BOBIQUET, datzij afkomstig zoude zijn van pectose^ het- 
geen hij bevestigd vond, daar het overgeblevene van 
de op deze wijze behandelde galnoten een' dag met water 
op eene temperatuur van 25° tot 80° getrokken zijnde, 
een aftreksel le verde, hetwelk met alcohol een groot 
nederslag van pectine leverde. 

Hij onderzocht nu nog of de pectase^ zijnde het 
pectische ferment^ in de galnoten in den oplosbaren of 
onoplosbaren toestand voorkomt, en uit zijne proefnemingen 
leidde hij af , dat zij in beide toestanden daarin aanwezig is. 

De oplosbare modificatie vond hij in het looizuur, 
door aether met water verzadigd, en in dat door een 
mengsei van alcohol en aether uit de galnoten getrokken. 
Om haar aan te toonen werd het drooge looizuur (door 
uitdamping van beide aftreksels verkregen) elk afzon- 
derlijk in zijn vijfvoudig gewigt water opgelost en de 
oplossingen eenige dagen aan eene temperatuur van 10° 
blootgesteld. Na vier dagen scheidden beide oplossingen 
eene stof af , welke de eigenschap bezat om de pectine 
in pectinezuur, het galnotenlooizuur in galnotenzuur te 
veranderen. 

Door het onderzoek van het looizuur door uitdam- 
ping van het aetherisch aftreksel verkregen , is , dunkt 
mij, de aanwezigheid van oplosbare pectase duidelijk 
bewezen. Ik geloof echter dat het niet mogelijk is, haar 
op deze wijze aan te toonen in het looizuur door uit- 
damping van het alcoholisch aetherisch aftreksel bereid, 
want volgens de onderzoekingen van fbämy, wordt de 
oploshare pectase door alcohol in de onoplosbare veran- 
derd, hetwelk door bobiquet ook is aangetoond; hoe 
^an er dan in het poeder, op de beschrevene wijze ver- 
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kregen , pectase in den oplosbaren toestand voorkomen , 
daar zij door den gebroikten alcohol onoplosbaar is 
gemaakt? Of is deze onoplosbaar gemaakte pectase op- 
losbaar in een mengsei van alcohol en aether; zoo zij 
daarin niet oplosbaar en de oplossing met de noodige 
voorzorgen bereid is, dan moet door den alcohol de 
pectase in de galnoten zelf reeds onoplosbaar zijn ge- 
maakt, en ZOO dit niet het geval is geweest, dan kan 
men de eigenschap van het afgescheiden poeder om 
pectine in pectinezuur, galnotenlooizuur in galnotenzuur 
te veranderen, slechts toeschrijven aan mechanisch mede- 
gevoerde owoplosbare pectase. 

Om de pectase in de onoplosbare modificatie aan te 
toonen, voegde robiquet het poeder van galnoten, 
nadat het met aether, alcohol en daarna met water uitge- 
trokken was, bij eene oplossing van zuivere pectine en 
vond dat deze binnen twee dagen in pectineznur veran- 
derd was ; het aldus nitgetrokken poeder van galnoten 
veranderde in vijf dagen het galnotenlooizuur in galno- 
tenzuur. Ik geloof dat ook hier de onoplosbare modifi- 
catie niet zonder bedenking beweaen is, want door den 
alcohol is het mogelijk, dat de oplosbare pectase in de 
onoplosbare is overgegaan. 

Emulsine, biergist, legumine, planten- en dierlijk 
eiwit werken, volgens bobiquet, weinig op eene versehe 
oplossing van looizuur, doch is de oplossing oud, zoo dat 
reeds een gedeelte galnotenzuur is afgescheiden, zoo 
heeft er alcoholgisting plaats. 

Zoo als 8TBECKEB meende bewezen te hebben, zoo 
geloofde ook bobiquet, dat het mogelijk is het galno- 
tenlooizuur onder zekere omstandigheden te veranderen 
in galnotenzuur en suiker, doch hij houdt de suiker voor 
een ontledingsproduct en meent, dat het ligchaam , waar- 
mede het galnotenzuur in het looizuur verbonden voor- 
komt, eene soort van gom en geene suiker is. 

Uit de onderzoekingen van bobiquet kan men de 
aanwezigheid van pectose en pectase in de galnoten afleiden. 

De pectase is het dus , die het looizuur zoo gemak- 
kelijk in galnotenzuur verändert, als men vochtige gal- 
noten aan de lucht blootstelt. Door de eigenschap der 
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oplosbare pectase om in aether oplosbaar te zijn, wordt 
het ons ook duidelijk^ hoe het mogelijk is, dat eene 
oplossing van looizaur (door waterhoudenden aether uit 
de galnoten verkregen) galnotenzuur kan lereren. 

Eene dergelijke ontleding, als 8TBEGKEB in 1852 
waamam, door de behandeling van galnotenzuur met ver- 
dund zwavelzuur, heeft volgens onderzoekingen van 
denzelfden scheikundige (1 ) in 1854 ook plaats gedurende 
de behandeling van looizuur met alcalün, doch de sui— 
ker ondergaat nu eene verdere ontleding in glucinezuur 
en apoglucinezuur, Dezelfde splitsing heeft plaats bij de 
ontleding van looizuur met gist^ zoo dat de suiker spoedig 
in koolzuur en alcohol overgaat^ welke alcoholvorming 
reeds door bbacconnot werd waargenomen gedurende 
het lang staan van vochtige galnoten in de lucht. 

Stbeckeb bepaalde met de grootste naauwkeurig- 
heid de zamenstelling van het zuur. Om het volmaakt 
vrij van aether te verkrijgen, werd het in weinig water 
opgelost , de oplossing op een waterbad verwarmd om al 
den aether uit te drijven, de siroopdikke vloeistof in 
het luchtledige uitgedampt en de terugblijvende stof op 
120"* tot 130° verwarmd. 

De gemiddelde procentische zamenstelling van tien 
ontledingen was : 

koolstof 52,3. 
waterstof 3,7. 
zuurstof 44, — . 
en STBECKEB meende hieruit, in overeenstemming met 
de zamenstelling der zouten, als formule voor het gal- 
notenlooizuur te mögen afleiden C54 H^j O34 en de 
ontleding te mögen voorstellen als volgt : 
05*HtjO,4 + 8HO = 8 0,4HeO,, + C,,H,,0,,. 
galnoten- galnoten- 

looizuur. zuur. 

Het gelukte hem niet de hoeveelheid suiker naauw- 
keurig te bepalen, daar hij slechts 15 tot 22 Vo ver- 
kreeg en zijne formule 29,1 V« vordert. Stbeckeb nam 
aan , dat het looizuur een driebasisch zuur is , en leidde 
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deze eigenschap af uit het gewigtsverlies van water^ dat men 
waameemt gednrende de verwarming van looizuur met lood- 
oxyde, zoo dat de formale van het watervrije zaur Cm H» Oh 
zonde zijn. Hij bewies ook^ dat de door bebzeliub 
aangenomene verbindingen van looizuur met minerale 
zuren niet bestaan^ doch dat het nederslag^ hetwelkmen 
verkrijgt door zuren te voegen bij eene oplossing van 
looizuur 5 bestaat uit looizuur verontreinigd met hetge- 
bruikte zuur, zoo dat de oorzaak van het nederslaan moet 
worden toegeschreven aan de geringe oplosbaarheid van 
looizuur in zuur bevattend water. 

EuMMELL (J) vermeldde in I8569 dat het beste 
middel om het looizuur kleurloos te verkrijgen , is , het- 
zelve op te lossen in een mengsei van aether en alcohol^ 
deze oplossing te trekken met dierlijke kool en weder 
te verdampen. 

ViNEN (2) onderzocht in hetzelfde jaar de galnoten 
van Devonshire en vond daarin tamelijk veel looizuur, 
doch minder dan in de galnoten van Aleppo, 

Daar slechts enkele looizuren door middel van zuren 
kunnen gesplitst worden, zoo gaf rochledeb (3) in 
1857 aan de hand, om deze splitsing te beproeven met 
barythydraat onder afsluiting der lucht. Hij ontwikkelde 
waterstofgas en leidde dit, na afwassching, in eenekolf, 
waarin zieh eene geconcentreerde oplossing van looizuur 
bevond. 

Als de kolf geheel met waterstofgas gevuld was, 
werd door eene trechter de barytoplossing er bij gegoten 
onder verwarming der vloeistof. Het water, dat des- 
tilleerde , werd in een' ontvanger verzameld , waaraan 
tevens eene buis bevestigd was om den niet geconden- 
seerden waterdamp en het waterstofgas weg te voeren, 
Het waterstofgas verving hij eindelijk door koolzuurgas, 
waardoor de baryt afgescheiden en de splitsingsproduc- 
ten in zuiveren toestand werden verkregen. 



(1) Journal de Pharmacie et de Chimie, (3) XXIX, 62«* 

(2) Journal de Pharmacie et de Chimie, (8) XXX, 290* 
(2) Archiv der Pharmacie, (2) XCI , 69. 
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Kawalieb (1) onderwierp het galnotenlooizuur 
aan deze behandeling en verkreeg als splitsingsproducten 
galnotenzuur en een koolhjdraat van de zamenstelling 
C|j Hj, 0|,, hetwelk geene suikerwas^ en daarin ook 
niet veranderd kon worden. 

Of het ROCHLEDEB werkelijk reeds gelukt is, op 
deze wijze andere looizuren te splitsen , wier splitsing op 
de gewone wijze tot heden nog niet gelukt was, heeft 
hij, zoover mij bekend is, nog niet openbaar gemaakt ; 
ik houd het echter voor zeer waarschijnlijk , dat men 
door deze methode tot het doel zai kunnen geraken, 
hetwelk rochlkder zieh voorstelde. (Zie echter over 
de looizuren de algemeene beschouwing), 

Uit eene reeks van onderzoekingen door w. KNOP 
in 1852 met zijnen broeder ad. knop (2) en laterdoor 
den eersten scheikundige alleen ondernomen (3) leidde 
w. KNOP als uitkomst af, dat tot heden de juiste formule 
van het galnotenlooizuur niet met juistheid bekend is, 
niettegenstaande hij vooraf in 185B Cjg H,ß O^^ als 
formule had aangenomen. 

In zijn laatste onderzoek maakte hij in hoofdzaak 
het volgende bekend, hetwelk te gelijk het positieve der 
vorige onderzoekingen bevat. 

125 gram looizuur werd met eene oplossing van 
125 gram gekrystalliseerde zwaveligzure soda in 1,5 
Ned, kan water gedurende vier tot zes uren gekookt. Het 
eene ligchaam, waarin het looizuur gesplitst werd, was 
het galnotenzuur, dat werd afgescheiden door de ver 
uitgedampte vloeistof met 62 gram zuringzuur en slappen 
alcohol te koken; door den alcohol werd de zuringzure 
soda nedergeslagen en door uitdamping van het alcoho- 
lische filtraat, werden er krystallen van galnotenzuur 
gevormd en wel minstens 75 7^ van de gebruikte tan- 
nine. Op deze wijze werd er nog als direct splitsings- 
product een ligchaam van eene siroopachtige hoedanigheid 



(1) Chemisch Centralblatt , 1867 No. 15 en Journal für practische 
Chemie, LXXIV. 41. 

(2) Chemisch Centralblatt, 1862 No. 27. 

(3) Chemisch Centralblatt, 1854 No. 64, 1866 No. 42 en No. 47, 
1867 No. 24. 
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gevormd en daarenboven eene stof^ ontstaan door de 
werking van zuringzuur en zwayeligzaur op het galno- 
tenzunr^ welke knop voor galnotenzuor aethyloxyde 
hield. 

Om ZOO veel mogelljk van de siroopachtige yloeisto& 
en haar vooral bevrijd van bijprodiicten te verkrijgen, 
gelukte het knop na vele vergeefsche moeite op de vol- 
gende wijze zijn doel te bereiken. 120 gram looizuurwerd 
met 15 gram gekrystalliseerde zwaveligzure soda gekookt 
tot de massa sterk schuimde; de stof werd in sneeuw 
afgekoeld^ waardoor ze vast werd, op eene zachtetem- 
peratuur gedroogd en fijn gewreven. 

Volgens KNOP bestond dit poeder: 

koolstof 31,79. 

waterstof 3,12. 

zwaveligzuur 10, — . 

zwavelzuur 2,78. 

zuurstof 41,03. 

soda 11,28. 

en door het aftrekken van de zwavel en soda zoude er 
voor de organische stof overblijven: 

koolstof 41,77. 
waterstof 4,11 . 
zuurstof 54,12. 

In deze organische stof kan men drie Stoffen aan- 
nemen, namelijk ellagzuur, eene roode kleurstof en gal- 
notenzuur. Het ellagzuur is volgens KNOP als eene ver- 
ontreiniging van het looizuur aan te merken, daar het 
slechts 0,5 — 27o bedraagt , zoo dat de roode kleurstof en 
het galnotenzuur als splitsingsproducten van het galno- 
tenlooizuur te beschouwen zouden zijn. 

Door oplossing in weinig kokend water , bleef het 
ellagzuur, door een vetachtig ligchaam graauw groenge- 
kleurd , terug. Door bijvoeging van alcohol bij het filtraat 
werd er eene rood bruine siroop nedergeslagen en bij 
krystallisatie le verde de vloeistof naafscheiding der siroop 
zwaveligzure en galnotenzure soda. 

Knop deed verscheidene ontledingen van de zoo 
zuiver mogelijk bereide siroop, doch zij stemden nooit 
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volmaakt met elk&ar overeen^ en leidden allen nagenoeg 

tot de algemeene formule Cx Hz 0% 

Suiker was in deze siroop volstrekt niet aan te 

toonen. 

Uit deze onderzoekingen leidde hij het volgende af: 
L Het looizuur is geene sutkerverhinding. 

II. De Yorming van het galnotenzuur uit het looi- 
zuur geschiedt door zwaveligzure alcalien zoodanig^ dat 
de organische zelfstandigheid van het looizuur^ tot op 
5 & 6 Vo> in galnotenzuur overgaat. 

III. 6 tot 6 Vo van het gewigt aan looizuur gaan 
daarbij over in een ligchaam, hetwelk de zamenstelling 
van een koolhydraat bezit. 

De uitkomsten met zwaveligzure ammonia laten zieh 
aldus te zamen vatten: 

I. Kookt men zwaveligzure ammonia met looizuur ^ 
ZOO splitst het zieh eveneens in galnotenzuur en een lig- 
chaam van de zamenstelling Cz Hz Oz. 

IL Het galnotenzuur komt niet voor in den vorm 
van een ammoniumzout^ maar van twee amiden. 

III. Het eene krystalliseert en is het amid van 
het galnotenzuur C14 Hg Og, Hj N, 

IV. Het andere is amorph en blijft in de moeder- 
loog^ of vermengd of verbonden met het koolhydraat en 
zwaveligzuur. 

V. Het tweede amid wordt door koken met tin- 
chlorid en ammonia in een organisch ligchaam ontleed, 
hetwelk de zamenstelling van galnotenzuur 0, 4 Hg O, ^ -|- 
een koolhydraat Og Hg Og en water =Cjj Hjg O^^, -f- 
4 HO bezit. 

Door deze onderzoekingen gelukte het knop dus 
niet, de formule van het looizuur te, bepalen, en volgens 
hem zou tot heden geen scheikundige de wäre uatuur 
van het looizuur hebben bepaald. Hij meende echter , 
dat het 't meest met de neutrale vetten te vergelijken 
en dan eene zamengestelde niet vlugtige alcohol- of 
aethersoort zoude zijn. 

Als eigenlijke kern van het looizuur en het galnoten- 
zuur beschouwde hij het brandig galnotenzuur, C , ^ H , ^ O , , 
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of C3 H3 O39 hetwelk dan zieh misschien kan omzetten 
in koolhydraten van andere eigenschappen. 

In 1858 onderzocht 00k kawalieb (1) de werking van 
zontznur op het galnotenlooiznur ; hij voegde bij de 
waterige oplossing, welke in eene kolf aanwezig was, 
het genoemde zunr en verwarmde de vloeistof drie 
uren lang in een' voortdurenden stroom van koolzuurgas. 

De producten, welke door deze behandeling ont- 
staan , zijn volgens kawalieb galnotenzuur , ellagzuur en 
gekrystalliseerde druivensuiker ; de hoeveelheid van de twee 
laatste ligchamen was echter niet standvastig; zoo ver- 
kreeg hij uit een zuar van de zamenstelling 

koolstof 51,71. 
waterstof 3,76, 
zuurstof 44,53. 
en door hem als het zuiverste beschouwd, 0,73% ellag- 
zuur en 7,07 Vo suiker en uit het looizuur, in koolstof- 
gehalte overeenkomende met dat door Strecker in 
1854 gevonden 7,27 7^ ellagzuur en 4,96 7^ suiker. 

Kawalier leidde uit zijne onderzoekingen af, dat 
het galnotenlooiznur niet tot de glucosiden kan gerekend 
worden, daar de hoeveelheid suiker, welke bij de be- 
handeling met zuren ontstaat, te gering is. 

In een later onderzoek van hetzelfde jaar maakte 
bochleder (2) bekend , dat het kawalieb gelukt was 
door het koken eener waterige oplossing van tannine 
met eene oplossing van baryt in eene atmospheer van 
waterstofgas gludnezuur en sporen van mierenazijnzuur 
(kenbaar aan den renk) te verkrijgen, zijnde dezelfde 
prodacten, welke door eene gelijke behandeling van drui- 
vensuiker met barytwater ontstaan. 

Uit deze onderzoekingen leidde KAWALIER af, dat 
men de tannine zoodanig kan verkrijgen, dat zij vol- 
komen vrij is van het ligchaam, hetwelk met zuren 
ellagzuur levert en men haar niet kan be vrij den van 
de stof, welke met zuren druivensuiker geeft. 

Daarenboven maakte hij de gevolgtrekking, dat er 



(1) Joaraal für praötische Cliemie, LXXIV, ^8. 
(2) Chemisch Centralblatt, 1858. No. 37. 
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op ongeveer 11 aeq« galnotenzanr 1 aeq. suiker ontstaat, 
en dat het galnotenlooizaar en het galnotenzanr in dezelfde 
verhonding zonden staan als de dextrine en de draiven- 
suiker. Het galnotenlooiznur zou dan door behandeling 
met znren of alcalien en afsloiting der lucht in galno- 
tenzanr, onder verlies van water, overgaan en de suiker, 
welke daarbij ontstaat, zou men als eene verontreiniging 
van het galnotenlooizaar moeten beschouwen. 
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PiiLOUZE Veranderde zijne eerste formale, ten ge- 
volge van latere onderzoekingen, in die door liebig 
aangenomen ; de redenen, waarom de formale van mulder 
ons minder zeker voorkomt , heb ik reeds vermeld , daar- 
enboven voldoet zijne formale, even als die van liebig 
en PELOUZE, minder goed aan de procentische zamen- 
Stelling door stbeckeb gevonden, daar toch de moeite, 
welke 6TBECKER genomen heeft om alle mogelijke kansen 
van dwaling te vermijden, ons waarborg voor de naanw- 
kearigheid zijner ontledingen oplevert. Dewijl KNOP zijne 
vroeger aangenomene formale voor onjnist houdt, zoo 
blijft ons das te kiezen tasschen de nieuwste formale van 
STRECKER of het denkbeeld van knop en kawalier 
te deelen, dat de nataur van het looizaur nog niet met 
genoegzame zekerheid bekend is, om de zamenstelling 
door eene formale ait te drukken. 

De onderzoekingen van knop en kawalier bewij- 
zen, ZOO schijnt het mij althans toe, dat het galnoten- 
zanr werkelijk als zoodanig gevormd in het galno- 
tenlooiznur voorkomt; evenzoo ben ik het geheel met 
KNOP eens, dat het looizuur geene smkerverbinding kan 
zijn, om redenen, welke in de algemeene beschouwing 
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znllen behandeld worden ; en ten gevolge van het onder« 
o^k van kawalieb houd ik het insgelijks voor twijfel- 
achtigy dat de tannine tot de glucosiden zonde behooren, 
doch er zullen nog nieuwe onderzoekingen noodig zijn, 
cm deze meening volkomen te bevestigen; voor zeer 
waarschijnlijk houd ik het^ dat de tannine , die tot heden 
onderzocht is, altijd verontreinigd is geweest met een 
glucosid of dat welligt de tannine eene verbinding is 
van galnotenzuur met een glucosid. 

Hoewel de formnle van 8TB£CR£B zeer goed vol- 
doet aan de gevond^e procentische zamenstelling, 
daar die tut de formale berekend aldus is: 

koolstof 52,4.2. 

waterstof 8,57. 

znurstof 44,01. 
en de ontledingen in meta- en. brandig galnotenzuur 
zieh zeer goed op de volgende wijze laten verklaren: 
G54 H,, O3, = 4 O,, H, O, + 6 CO, -h 6 HO, 
galnotenlooizuur. metagalnotenzuur. 
C,, H,, O3, = Oj,H,0, +3C,,HeOe+6CO,; 

brandig galno- 
tenzuur. 
ZOO is er, ten gevolge der onderzoekingen van knop 
en vooral van kawalieb, meer grond om aan te nemen , 
dat er nog nieuwe onderzoekingen noodig zijn om hare 
zamenstelling door eene formule uit te drukken , te meer 
daar 00k btbegkeb's formule niet voldoet aan de hoe- 
veelheid galnotenzuur, die men in Staat is uit het gal- 
notenlooizuur te verkrijgen; want volgens berekening 
zou hetzelve slechts 72,96 v^ daarvan kunnen leveren, 
terwijl KNOP minsteüs 75 7o en wethbrill 87 V„ 
verkreög; zoo als reeds gezegd is, voldoet zij eveümin 
aan de hoeveelheid suiker door stbeckeb zelven en nog 
minder äan de grootste hoeveelheid, door kawalieb door 
behandeling met ;ßuren verkregen. 
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VERBINDINGEN van GALNOTENLOOIZUUR. 



De kennis van de meeste dezer verbindingeii zijn 
wij aan Büchner (1) verpligt, die zieh in 1845 met 
deze onderzoekingen bezig hield. 

Met potaacK Büchneb bereidde de verbinding door 
eene alcoholische oplossing van bijtende potasch bij eene 
alcoholische oplossing van looizuur te voegen^ tot dat 
zieh aan de oppervlakte der vloeistof roode äderen be- 
gonnen te vertoonen. 

Het nedergeslagen zout vormt witte, krystallijne 
vlokken , welke met alcohol worden afgewasschen. Beide 
oplossingen moeten tamelijk verdund zijn, daar zieh 
anders gelijktijdig eene bruine harsachtige stof afzet. 

De verbinding is wit van kleur, weinig krystallijn , 
bezit in gedroogden toestand een poreus aardachtig voor- 
komen, is in water met eene groene kleur gemakkelijk 
oplosbaar en bevat volgens büchneb: 

koolstof 45,0 46, — . 

waterstof 3,1 3, — . 

zuurstof 38,7 88,7. 

potasch 13,2 13,3. 

door hem uitgedrukt door de formale 

3 (C,3 H3 Ol J + 2 KaO — 2 HO. 

Formule van stbeckeb: 

2 KaO, O5, H,o O3, + 2 HO. 

Als men in eene tamelijk verdunde potaschloog zoo 
veel looizuur brengt, als zieh zonder wärmte kan oplossen, 
ZOO wordt de vloeistof, na eenigen tijd aan de lucht te 
zijn blootgesteld, donker rood; het op deze wijze ge- 
vormde ligchaam werd door büchneb tannoxylzuur 
genoemd. Voegt men bij eene kokende oplossing van 
bijtende potasch zoo veel looizuur tot het opschuimen op- 
houdt, zoo vormt zieh gedurende het koken der vloeistof 
tannomelamuur. 

Met 8oda. Om deze verbinding van eene constante 
zamenstelling en in zuiveren toestand te verkrijgen, 
volgde büchneb dezelfde methode en nam dezelfde voor- 




(1) Annalen der Chemie nnd Pharmade, LTII, 861. 
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»rgen in acht als bij hefc potaschzout. De alooholische 
c dossingen mögen niet warm bij elka&r geroegd worden^ 
om het afisetten van een harsachtig ligcbaam te voor- 
komen. Het droogen van het zout geschiedt het best 
op een waterbad, waarbij het als eene ligte^ poreuse, 
geelachtige massa terngblijft, welke met weinig water 
gomachtig wordt, eerst in veel water oplosbaar is en 
op 100*" gedroogd door büchneb werd zamengesteld be- 
vonden uit 

koolstof 46,7 46,1 46,9. 
waterstof 8,3 8,1 8,4. 

zuurstof 89,3 40,8 88.7. 
soda 10,7 10,— 11,—. 

5 Cj3 H3 O,, -h 4 NaO — 4 HO. 
Formule van stbeckee: 
3 NaO, C54 H,, O3, + 2NaO, C5, H,, 0„. 
Met ammaniumoxyde. Het bereiden dezer verbin- 
ding gelukte büCHNEB het beste door ammoniagas te 
leiden in eene oplossing van looizuur in absoluten alco- 
hol, waarbij zij zieh als witte vlokken afscheidde, welke 
boven zwavelzuur gedroogd eene bruine harsachtige massa 
vormden. 

Door het gebruik van waterhoudenden alcohol scheidt 
het zout zieh als olieachtige drnppels af. 
BüCHNEB vond het zamengesteld uit: 
koolstof 51,03 51,3. 

waterstof 4,48 4,5. 

zuurstof 41,36 40,7. 

stikstof 3,13 8,5. 

ZOO dat hij de formule 

2 0,3 H3 Ojj + H4 NO — 8 HO aannam, welke 
zamenstelling men nagenoeg kän uitdrukken door de 
formule H^ NO, O54 H^, 0,3. 

Met baryt. Tot bereiding eener verbinding, zamen- 
gesteld volgens de formule 3 BaO, 4 0,3 H3 Ojj, 
ontleedde büchneb eene oplossing van looizure soda met 
chlorbariupa, waardoor een vlokkig nederslag ontstond, 
hetwelk in koud water bijna niet, in kokend water zeer 
weinig oplosbaar was, zieh na het droogen als een flaauw 
roodachtig poeder voordeed en zamengesteld was uit 
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koolatof 89,7. 
waterstof 2,8« 
««WSlof 86,8. 
baryt »0,7. 

Eorimüe van BTB£CK£P: 
3 B^Q, C54 H,, Os4 + 2 BaO, C«^ H,^ O,^. 
Eene verbinding soamengesteld volgens de £ormule 
4 BaO, 8 C,, H|; Oi^ werd door büchneb bereid 
door ZOO lang koolzure baryt bij eene kokende oplossing 
van looizuur te voegen, als er nog opbruising plaats 
greep, de gefiltreerde vloeistof daarna uit te dampen, 
met alcohol neder te slaan, en het nedersUg met alco- 
hol af te wasschen. 

Op 100* gedroogd vond büchnes dit zuur zamen- 
gesteld uit: 

koolstof 38,8. 
waterstof 2,3. 
zuurstof Slyl. 
baryt 32,2. 

Formule van Stbeckek: 

3 BaO, O54 Hja O34 + BaO, HO. 

Met ijzeroxyde» Deze verbinding werd in 1884» het 
eerst door piiLOUZE (1) bereid, door eene oplossing 
van looizuur met zwavelzuur ijzeroxyde neder te slaan. 
De verbinding zou volgens pelotjze in zamenstelling 
overeenkomen met de formule Fe^ O3, 3 C,g Hg O,.^ 
en werd door stbecker uitgedrukt door de formule 
Fe, 0„ C,, H,3 O,.. 

Met stibiumoxyde. Deze verbinding kan, even als 
de ZOO even genoemde, verkregen worden en vormt een 
wit, geleiachtig, onoplosbaar nederslag, waarvoor peloüze 
als formule opgaf: 

SbjOjjSOj aÖgO, j,waarschijnlijkdusSbO3,05 4HjgO3 ,; 
de ontledingvan dit ligchaam werd echter door pälouze 
niet opgegeven. 

Met loodoxyde. Liebig (2) bereidde in 1888 zulk 



(1) Annales de Chimie et de Physique, LIV, 337. 
(3) Annalen der Chemie und Pharmacie, XXVI, 128. 



188 

eene verbinduig door eene oplossing van galnotenloolzuur 
bij een* overvloed eener kokende oplossing van azijnzuur 
loodoxyde te voegen, waardoor een geel nederslag ont- 
staat , dat men als zuiver en van constante zamenstelling 
kan beschouwen^ nadat het een kwartier uurs gekookt 
heeft met de bovenstaande vloeistof, welke veel lood- 
oxyde en ook een grooten overvloed van azijnzanr moet 
bevatten. 

Het zout^ hetwelk in water bijna onoplosbaar^ op 
de gewone temperatuur gedroogd, geelachtig van kleur 
en op 100** gedroogd zijnde wit grijs van kleur is, vond 
liiEBiG zamengesteld uit: 

koolstof 20,2. 

waterstof 1,1. 

zuurstof 14,9, 

loodoxyde 63,8. 
waarnit hij als formiüe aüeidde: 

2 C,3 Hg Og + ^ jjQ + aq, of 

Ci8 H5 O9 ■+• 2 HO "^ ^ ^^• 
Volgens GERHARDT (1) kan men deze verbinding 
voorstellen door de formule 

8 PbO, C54 H,g O3, +6 PbO. 
Strecker (2) maakte in 1854 drie verbindingen 
van loodoxyde raet looizuur bekend. 

Het eerste zout, dat hij verkreeg door azijnzuur 
loodoxyde bij overvloedig looizuur te voegen, was zamen- 
gesteld uit 

koolstof 38,7. 
waterstof 1,9. 
zuurstof 28,2. 
loodoxyde 86,2. 
welke zamenstelling overeenkomt met de formule 

8 PbO, Cs, H,, O,,. 
Een ander zout werd verkregen door eene verdunde 
oplossing van looizuur bij overvloedig azijnzuur loodoxyde 



(1) Gebhabot. Traite de Chimie organique, III» 857. 

(2) Annalen der Chemie und Pharmacie, XC, SS8. 
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te voegen^ en bezat in het lachtledige gedroogd eene 
zamenstelling overeenkomende met de formule 
10 PbO, C54 Hj, Oji en op 120" gedroogd met 
10 PbO, 0,, H,, O,,. 

Het derde zout van stbeckeb kwam in zamenstel- 
ling overeen met de formule 6 PbO, C54 Hjg Ojj. 

Met cadmiumoxyde. Hugo schiff (1) verkreeg in 
1857 eene zoodanige verbinding door eene warme op- 

lossing van looizaur met de oplossing van een cadmium- 

zout neder te slaan. Het nederslag, hetwelk eerst wit 

is, wordt gedurende het droogen groen geel, is in water 

en wijngeest onoplosbaar, op 100° watervrij en bevat 

volgens SCHIFF 21,4 Vo cadmimn, zoo dat hij als formule 

voor deze verbinding 3 CdO, Cg^ H,9 Oj, aannam^ 

welke juist voldoet aan de hoeveelheid verkregen cadmium* 



GALNOTENZÜÜR of ACIDÜM GALLIOÜM. 

Het galnotenzuur , zijnde het ligchaam, hetwelk op 
verschillende wijzen uit het galnotenlooizuur ontstaat^ 
werd reeds in 1777 door de dijonische academisten 
onderzocht (2) en door scheele (8) het eerst nagenoeg 
zuiver bereid, door 1 deel poeder van galnoten met 
3 deelen koud water te trekken, de vloeistof te filtreren 
en op eene warme plaats aan de lucht bloot te stellen. 
Na verwijdering van de schimmel werden de gevomide 
krystallen in kokend water opgelost en door krystallisatie 
gezuiverd. 

Bebzelius (4) bereidde in 1816 het galnotenzuur 
op nagenoeg dezelfde wijze, doch daarenboven sublimeerde 
hij het zuur met het doel om het zuiverder te verkrijgen ; 
wij weten echter door latere onderzoekingen, dat het 
galnotenzuur door sublimatie ontleed en veranderd wordt 
in een ander ligchaam , brandig galnotenzuur genoemd. 

Dezelfde methode werd 00k in 1818 door henbt 



(1) Annalen der Chemie and Pharmacie, CIV, 827. 

(2) GsiELiN. Handbach der organischen Chemie, III, 809« 

(3) Scheele. Opuscula (1785) II, 224. 

(4) Annales de Chimie, XCIV, 303. 
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BRACONNOT (1) gevolgd; doch in grootere hoeveelheid 
verkreeg hij het zuur door geheele galnoten op eene 
temperataur van SO"" tot 25** eene maand lang onder 
voortdurende bevochtiging met water te laten staan; 
de galnoten zwellen dan op^ bedekken zieh met Schimmel 
en vervallen tot eene grijze pap, welke, na verwijdering 
van het gekleurde vocht, met water wordt uitgekookt; 
het bekoelde filtraat levert het galnotenzuur in gekrys- 
talliseerden toestand. 

Om het zuur volmaakt kleurloos en helder te ver- 
krijgen , voegde bracconnot , volgens de methode van 
BEBTHOLLET, kleine hoeveelhedentinoxyde bij de oplossing, 
doch het op deze wijze gekrystalliseerde zuur was met 
tinoxyde verontreinigd ; caseine, loodoxyde en plantaar- 
dige kool leverden hem evenmin gunstige uitkomsten; 
alleen voldeed de behandeling van de oplossing met ge- 
zuiverd beenzwart zeer goed en gaf volmaakt witte 
krystallen. 

Door de onderzoekingen van E. bobiquet in 1853, 
waarvan wij op bl. 169melding hebben gemaakt, blijkt 
ons duidelijk, wat de reden is, dat bbaconnot meer 
galnotenzuur verkreeg, door de geheele galnoten onder 
bevochtiging in de lucht te laten staan, dan wel het 
aftreksel der galnoten, daar in het eerste geval ook de 
onoploshare pectase hare werking op het looizuur^kan 
uitoefenen, 

Daar men wel als zeker kan aannemen, dat het 
galnotenzuur niet in de galnoten gevormd voorkomt, 
doch hare aanwezigheid alleen is toe te schrijven aan 
de werking van pectase onder tegenwoordigheid van 
water, zoo moest de methode van babbuel nu eens een 
gunstig, dan ongimstig resultaat opleveren. Zijne berei- 
dingswijze, vermeld in de tweede uitgave van thenabd's 
Traitd de Chimie^ berust op de verwijdering van het looi- 
zuur uit het aftreksel der galnoten door middel van 
eiwit en uitdamping van het filtraat. Bbaconnot wij- 
zigde deze methode door lijm in plaats van eiwit te 
gebruiken , doch ook met een ongunstig gevolg. Is nu 

(1) Annales de Chimie et de Pbysique, IX, 181. 
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het aftreksel der galnoten versch bereid, soo ad bij 
het gebruik van drooge galnoten al het looizuar, dus 
het ligchaam, dat het galnotenzuor moet leveren, door 
het eiwit of de lijm verwijderd worden ; is echter het 
aftreksel niet versch bereid of zijn de gahioten voor 
het uittrekken eenigen tijd aan vochtigheid blootgesteld 
geweest, dan ia het mogelijk op deze wijze een weinig 
galnotenzuur te verkrijgen. 

Daar bebzelius aannam, dat men alleen zuiver 
galnotenzuur kan verkrijgen door sublimatie , zoo als wij 
reeds vermeld hebben^ zoo onderzocht bbagonnot (1) 
in 1881 zoowel het zuur eenvoudig op den natten weg^ 
als dat door sublimatie verkregen^ en vond hij dat beide 
ligchamen werkelijk verschillend zijn, waarom hij voor- 
sloeg aan het gesublimeerde zuur den naam van brandig 
golnotenzuur ^ acidum pyro-gcUlicum te geven* 

Volgens BBACONNOT wordt het galnotenzuur door 
vischlijm niet nedergeslagen, is eerst in 100 deelenkoud 
water oplosbaar, wordt door zwavelzuur ijzeroxydule niet 
veranderd, door zwavelzuur ijzeroxyde blaauw zwart ge- 
kleurd; het reduceert na eenigen tijd het zilver uit sal- 
peterzuur zilveroxyde en geeft m»t salpeterzuur kwik- 
oxydule een oranjegeel nederslag , hetwelk langzamerhand 
groen wordt. Door sterk zwavelzuur neemt het zuur 
eene purperkleur aan, Deze eigenschappen door bba- 
CONNOT vermeld, kan ik bevestigen; de reactie met 
zwavelzuur ijzeroxyde hangt echter van bijzondere om- 
standigheden af, zoo als babesWill (2) in 1843 heeft 
waargenomen, Hij vermeldde, dat men geene blaauwe 
kleur verkrijgt, als men eene oplossing van looizuur bij 
een' overvloed eener oplossing van zwavelzuur ijzeroxyde 
voegt of wanneer men zwavelzuur ijzeroxydule , galno- 
tenzuur en chlore gebruikt. Zoodra men echter een 
overvloed van galnotenzuur neemt, verkrijgt men een 
blaauw nederslag. 

Als men eene alcoholische oplossing van galnoten- 
zuur met eene alcoholische oplossing van zwavelzuur 



(1) ADDales de ('himie et de Fhysiqne, XLVI , 206. 

(2) Comptes rendus de l'Acad^ie, XV IL 739. 
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ijss^oi^yde pp 60** to^ 70* verwarmt , zoo kleart »Ich , vol- 
geos FBRfiOZ (1)^ de vloeistof sohcxm blaanw en een wit 
krystallijn bezinksel van zwavelzaur ijz^Foxydale zet zieh 
vergezeld van harsachtige druppels a£ 

P:6louzr (2) maakte in 1834 de volgende eigen- 
schappen van het galnotenzui£ir bekend. Het krystal- 
liseert in lange , zijdeachtige xiaalden van een' eenigzins 
zuren en zamentrekkenden smaak , is oplosbaar in filcohol 
en weinig oplosbaar in aether. Het geeft geen neder- 
slag in de oplossingen van alcaloiden , vormt met baryt-» 
str(MP(tiaan- en kalkwater witte nederslagen, welke in 
een^ overvloed van het znur oplosbaar zijn , en uit deze 
o{dossing in prismatische naalden krystalliseren. 

Potasch, soda en ammonia vormen met hetzelve zeer 
oplosbare zoutenj welke volmaakt ongekleurd zijn^ als 
men ze buiten toetreding der lucht bewaart, doch eene 
donker bmine kleur aannemen door de toetreding der 
dtapipkringsluchL 

Azijnzuur loodoxyde en salpeterzaur loodoxyde vor- 
men insgelijks witte nederslagen, wier kleur door de 
lucht niet veranderd wordt; de oplossing van het galno- 
tenzuur wordt door toetreding der lucht ontleed onder vor- 
ming van schimmeis en eene zwarte stof^ door döbebeineb 
ulmine genoemd. 

Op 120° verhit, verliest het 9,46 «/o krystalwater 
en aldus gedroogd vond PifcLOüZE het zamengesteld uit: 

koolstof 49,5 49,6 49,4. 

waterstof 8,8 3,6 3,6. 

zuürstof 46,7 46,8 47,—. 

Uit deze zamenstelHng en die van het loodzout leidde 
hij de formule C^ Hj O5 af, zoo dat het verlies van 
9,45 V^ water dan overeenkomt met 1 aeq. Aan eene 
temperatuur van 210° tot 215° blootgesteld , vormt het 
zuur koolzuur en brandig galnotenzuur : 

C, H3 O, =0e H, O3 +0 0,. 
galnotenzuur. brandig 

galnotenzuur. 

(1) Comptes rendua de rAcademie, XVII, 1064 (1843). 

(2) Annalen der Chemie und Pharmacie, XXVI, 126, 
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terwyl het door spoedige verwarming tot 240® of 250** 
koolzaur en water uitdrijft onder het achterlaten van 
eene aswarte stof , door vthOVZE metagcdnotenzuur ge- 
noemd en aldus roorgesteld : 

0^ H, O, = Oe H, O, + CO, + HO. 
galnotenzuur. metagal- 

notenzuur. 

In 1834 onderwierp ook liebio(I) het galnotenzuur 
aan een onderzoek en leidde tut zijne uitkomsten de- 
zelfde formule voor zijne zamenstelling af als f^louze. 

In 1885 bevestigde ossian benbt (2) de waarne- 
ming van pelouze^ dat het galnotenzuur in verdunde 
oplossingen van alcaloiden geen nederslag levert. De 
alcaloiden^ die henry beproefde^ waren chinine^ cin- 
chonine, morphine ^ codeine j narcotine^ strychnine, bru- 
cine, veratrine^ emetine^ delphine^ atropine^ aconitine 
en coniine. 

Niettegenstaande het galnotenzuur bijna tot op 215^ 
zonder ontleding kan verhit worden, zoo bevond echter 
BOBIQUET (3) in 1836 , dat het zuur door verwarming 
met eene oplossing van twee deelen clilorcalcium in vijf 
deelen water reeds op 120** tot 122** koolzuurgas ontwik- 
kelt en er zieh een korrelig, geelachtig, krystallijn lig- 
chaam afzet, hetwelk noch ellagzuur, noch brandig gal- 
notenzuur kan zijn , doch volgens robiqüet waarschijnlijk 
bestaat uit eene verbinding van watervrij galnotenzuur 
met chlorcalcium. 

In 1838 vond liebig (4) het zuur zamengesteld uit : 

koolstof 49,18. 
waterstof 8.64. 
zuurstof 47,18. 

Stbeokeb (5) leidde in 1854 na naauwkeurige ont- 
leding uit de zamenstelling van het loodzout als formule 
voor het zuur C|4 Hg 0,q af, dus de dubbele die 
Fj^LOUZE aannam, en beschouwde hetzelve als driebasisch ; 



(1) Annalen der Chemie and Pharmacie, X, 176. 

(2) Annalen der Chemie und Pharmacie, XV, 300. 

(3) Annalen der Chemie nnd Pharmacie, XIX, 209. 

(4) Annalen der Chemie und Pharmacie, XXVI, 126. 

(5) Annalen der Chemie und Pharmacie, XC, 365. 
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voor het waterhoudende ssaur geldt alzoo de formule 
2 HO, Oi4 Hg 0,0 9 welke formnies men als de juiste 
kan aannemen. 

De ontledingen in brandig en metagalnotenznnr moet 
men zieh dus op de vulgende wijze voorstellen: 
C,, He 0,0 = C,, He Oe + 2 CO,. 
galnotenzuur. brandig 

galnotenzunr. 
C,, He 0,0 = 0,, H, O, + 2 CO, + 2 HO. 

metagalnotenznnr. 

Behalve de opgegevene bereidingen van galnoten- 
zuur zijn er nog verschillende methodes gegeven , berus- 
tende, hetzij -op de werking van Sterke minerale zuren, 
hetzij van bijtende alcalien op het looizuur , zoo als van 
LiEBiG, LUCK eu BÜCHNEB (1), welke allen bevestigen, 
dat het galnotenzuur als zoodanig in het looizuur gevormd, 
voorkomt. 

Daarenboven komt het galnotenzuur in vele planten 
vrij gevormd voor en is onder anderen ontdekt in 1881 
door AVEQUIN (2) in de vruchten van Mangifera indiea, 
in 1843 door stenhouse (3) in de sumach of de jonge 
takken der Rhus coriaria, in geringe hoeveelheid in de 
eikels van Quercua aegilops, in Dwi^Divi of liby-diby, 
zijnde de vruchten van Caesalpinia conaria^ in 1863 door 
KAW ALIEB (4) in de bladeren der Arctostaphyloa uva 
urd enz. enz. 

Daar deze onderzoekingen, even als de Verbindingen 
van galnotenzuur met metaaloxydes minder op ons on- 
derwerp betrekking hebben, zoo acht ik het niet noodig 
hierover vorder uit te wijden. 



(1) Annaleu der Chemie und Pharmacie, LIII, 175. 

(2) Annales de Ghimie et de Physique, (3) XLVII , 20. 

(3) Philosophical Magazine, XXII, 419. 

(4) Journal de Pharmacie et de Chimie, (S) XXIII, 477. 
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OHINOVALOOIZÜUR. 

Hlasiwetz (1) gaf den naam chinovalooizuwr aan een 
ligchaam, hetwelk hij in 1851 uit den bast der China 
nova op de volgende wijze afscheidde, 

Bij Jiet waterig af kooksel van den bast wordt eene 
oplossing van loodsuiker gevoegd, waardoor een neder- 
slag ontstaat, hetwelk al het zwavelzunr en phosphor- 
znuTj bijna al het kinarood en eene geringe hoeveelheid 
kinaznur bevat. Een derde deel der vloeistof^ door filtratie 
van het nederslag afgescheiden, wordt met basisch azijn- 
zuur loodo3tyde volkomen nedergeslagen , en daarbij de 
twee overige deelen der vloeistof gevoegd. Het neder- 
slag , hetwelk zieh dan afscheidt, bevat het kinazuur, de 
laatste sporen kinarood en een weinig looizuur. De hel- 
dere vloeistof geeft door bijvoeging van loodazijn een 
isabelklenrig nederslag, hoofdzakelijk van chinovalooi- 
zunr loodoxyde ; nadat dit bezinksel nogmaals verwijderd 
is, wordt er alcohol bij de heldere vloeistof gevoegd, 
waardoor er eene ligt gekleurde verbinding van het looi- 
zuur met loodoxyde bezinkt, welke in water gesuspen- 
deerd door zwavelwaterstof ontleed wordt. De vloeistof^ 
door verwarming van zwavelwaterstof bevrijd, wordt tot 
droogwordens uitgedampt, en laat het chinovalooizuur 
als eene doorschijnende , barnsteengele massaterug, welke 
in water en alcohol volkomen oplosbaar, in aether on- 
oplosbaar is. 

De waterige oplossing van het zuur wordt door 
ijzerchlorid donker groen , door ammonia bruin gekleurd. 
Met verdunde minerale zuren kan de oplossing zonder 
zigtbare verandering gekookt worden, verändert eene 
oplossing van lijm of braakwijnsteen niet en reduceert 
zilver- en goudzouten. 

Met oplossingen van alcalien en alcalische aarden in 
aanraking gebragt, wordt het zuur door de zuurstof der 
lucht spoedig geoxydeerd. 

Hlasiwetz leidde uit de procenti«che zamenstelling 
van het zuur zelf en die der loodzouten als formule voor 



(1) Annalen der Chemie und Pharmacie, LXXIX, 130. 
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het op 100« gedroogde zaur HO^ 0| 4 H3 O^ af en voor 
het waterhoudende znnr 2 (HO, G14 H3 O^) + aq. 
Het znur vond hij zamengesteld uitt 
koolstof 51,62 52,02. 
waterstof 5,89 5,82. 

zuurstof 42,49 42,16. 
en het loodzaat door het nederslaan van het zuivere zunr 
met basisch azijnzuur loodoxyde verkregen, uit 

koolstof 29,99. 
waterstof 8,08. 
zuurstof 22,67. 
loodoxyde 44,26 44,29. 
welke zamenstelling hij uitdrukte door de formale 11 PbO, 
10C,4H8O7 4-9 HO. Aan twee andere loodzouten, 
die hij verkreeg, kende hij de volgende formules toe: 
2 (PbO, Ci4 H3 O7) + PbO, HO. 
6 PbO, 4 0,4 H3 O7. 
Aan eene verbinding van chinovalooizuur met ko- 
peroxyde, verkregen door azijnzunr koperoxyde bij eene 
oplossing van het zuur te voegen, en deze vloeistöf met 
alcohol neder te slaan (waarbij het koperoxyde tot koper- 
oxydule gereduceerd wordt) gaf hlasiwetz de formule: 
4 (HO, C,4 H3 O7) -h Cu^ O, HO -h aq. 
Hlasiwetz vermeldde, dat er door verwarming 
eener vloeistöf, welke het onzuiver zuur bevat, met 
verdund zwavelzuur chinovarood en suiker gevormd wor- 
den , ZOO dat hij het chinovalooizuur beschouwde als eene 
gepaarde verbinding van chinovarood C,j H3 O5 met 
Cj Hj Oj, welke laatste groep dan als een koolhydraat 
te beschouwen is. Het gelukte hem echter niet om eene 
oplossing van zuiver chinovalooizuur op deze wijze te 
ontleden. 

Uit dit laatste onderzoek van hlasiwetz volgt dus, 
dat er andere ligchamen noodig zijn, om het zuur deze 
splitsing te doen ondergaan, zoo dat men het nog niet 
voor uitgemaakt mag houden, dat het juist het chinova- 
looizuur is, hetwelk op deze wijze wordt ontleed, want 
de suiker door hlasiwetz gevonden, kan even goed 
ontstaan zijn door de werking van het zwavelzuur op de 
aanhangende Stoffen. Wat de formule betreft, die hlasi- 
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WETZ opgaf| ;foo bezitten wij niet de minste gronden 
om haar aan te nemen, daar de zeer gecompliceerde za- 
menstellingen der loodzouten ons geen waarborg voor 
hare juistheid geven. 

Gebhabdt (l) schijnt het chinovalooizaur van hla- 
SiWETZ identisch te beschouwen met het kinalooizuur , 
door SCHWARZ (2) in 1851 in den hast der China regia 
gevonden; met dit denkbeeld kan ik mij echter niet ver- 
eenigen, daar de procentische zamenstelling dezer lig- 
chamen te veel verschilt, zoo als uit het volgende 
blijken kan : 





Chinovalooizaur 


Kinalooizuni 




van 


van 




Hr«A8IWETZ. 


SCHWARZ. 


koolstof 


51,62 52,02 


44,75. 


waterstof 


5,89 5,82 


5,49. 


zuurstof 


42,49 42,16 


49,76. 



(1) Gerhardt. Trait^ de Chimie organique, ITI, 898. 

(2) Annaleu der Chemie und Phannacie, LXXX, 332. 



ALGEMEENE BESCHOUWING. 



Daar de looizuren veel overeenkomst met elkaär 
bezitten en het galnoteDlooizuur, volgens de onderzoe- 
kingen van streckeb , onder de glucosiden gerangschikt 
zou moeten worden, zoo is door vele scheikundigen, 

ZOO als LAUBENT (1), STRECKER (Ä), ROCHLEDEB (3) 

en GERHARDT (4), het vermoeden uitgesproken , dat 
alle looizuren tot de glucosiden zouden behooren. 

De eigenschappen, welke de looizuren met elka&r 
gemeen hebben, zijn hoofdzakelijk de volgende. Zij ver- 
binden zieh met dierlijke huid en vormen dan het leder, 
zij kleuren zouten van ijzeroxyde zwart, blaauw of groen 
en hunne oplossingen slorpen met gretigheid zuurstof op, 
voornamelijk in tegenwoordigheid van alcalien, 

Laurent (1) stelde in 1852 als hypothese, dat alle 
looizuren analoog zijn zamengesteld, dat hunne ontle- 
dingsproducten eene analoge zamenstelling met galnoten- 
zuur bezitten en dat de vergelijkingen, waardoor de 
splitsingen in suiker (A) en een ander ligchaam (B) 
worden voorgesteld, behooren tot dezelfde type 
A + 4 B — 6 aq. 

Het galnotenlooizuur, en dus de andere looizuren 
insgelijks, zou volgens Laurent 26 aeq. zuurstof, het 



(1) Comptes rendus de Y Academie, XXV, 16!. 

(2) Annalen der Chemie und Pharmacie, XC, !i76. 

(3) Archiv der Pharmade, (2) XCI. 69. 

(4) Gerhardt. Traite de Chimie organiqiic, III, 846. 
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galnotenzunr en ook de overeenkomstige zaren 5 aeq. 
zuurstof bevatten. De formules, welke laubent naar 
aanleiding dezer beschouwing aannam , waren de volgende: 
asperlooizuur C^qU^^^O^^ (in 1851 door schwarz (1) 

ontdekt in de Asperula odorata, 
mbicUorzuur C^ H^ Og eveneens in 1851 door schwabz 

ontdekt in de Asperula odorata, 
in hetzelfde jaar door roch- 
LEDEB (2) in den wortel der 
JRubia tinctorum en in 1852 
door wiLLiGK (3)in debladeren 
dezer plant.) 



galnotenlooizuur C4 ^H, gO^ g 
galnotenzunr C H, O5. 



catechulooizuur (gesmolten) C^^H^q O^g. 

u (gekrystall.) 0^ gH ^ gO, g + 4 aq. 

(voornamelijk onderzocht door 
GUiBOURT (4) en door Neu- 
bauer (5) in 1865). 

catechuzuur Cg Hg O5 (voorkomende met het catechu- 
looizuur in de catechu). 



chinovalooizuur Cg^Hg^O^g. 

caflfeinezuur CioHe O5. (in 1830 door ppapf (6) in 

de kofBj en in 1848 door 
ROCHLEDER (7) in de Paragay 
thee aangetoond.) 

chinovarood. 



(I) Anualcn der Chemie und Phaimacie, LXXX, 333. (2) LXXX, 381. 

(3) Annalen der Chemie und Pharmacie, LXXXIT, 339. 

(4) Journal de Pharmacie et de Chimie, (3) XI, 24, 260 et 860. 
XII , 87, 183 et 267. 

(B) Annalen der Chemie und Pharmacie, XCVI, 887. 

(6) Journal für Chemie und Physik von schweigoer, LXI, 487. 

(7) Annalen der Chemie und Pharmacie, LXVI, 85. 
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morinelooizuur O4 4HJ ^O^ « (door chevreuil (1) ontdekt 

in het hout der Monis tinctoria 
en in 1850 uitvoerig onder- 
zocht door wagnee. (2) 
zuur onbekend C3 H4 O5. 

Yolgens bochleder (3) kan men aannemen^ dat 
de looiznren van de familie der rubiaceen, wat hun 
zaurstofgehalte aangaat, eene doorloopende reeks vormen: 
ipecacuanhazuur 0,4HgOe. (door willigk (4) in 1850 

in den wortel der Gephailis 
Ipecacuanha ontdekt.) 
koffijlooizuur C,4Hg07. (hetzelfde als caffeinezuur), 
chinovalooizuur C,4H8 07, 
asperlo oizuur C , 4 H g O^. 

rubilooizuur of 
rubichlorzuur C 1 4 H g O ^ . 

kinalooizuur C,4HgOg. (in 1851 door schwarz (5) 

ontdekt in den bast der China 
regia). 
galilooizuur C,4HgOjQ. (in 1852 door schwarz (6) 

ontdekt in het kruid der 
Galium verum en aparine\ 
op welke zuren dan de algemeene formule C , 4 H^ On toe- 
passelijk is. 

Wanneer het hydraat van het citroenzuur Cj ^HgO, ^ 
een aeq. mierenzuur kon opnemen en het dan gevormde 
ligchaam zuurstof afstaan , zoo zou men de vorming der 
looizuren in de rubiaceen ^ volgens rochleder, aldus 
kunnen verklaren: 

0,2 Hg 0,2 -h Oj Hj O4 = 0,4 Hg 0,e. 
0, 4 Hg 0, 6 — 6 O = 0, 4 Hg O, Q galilooizuur. 
0,4 Hg 0,8 — 70 = 0, 4 Hg Og kinalooizuur of rubi- 
looizuur. 



(1) Cheyskuil. Le90D8 de Chimie appliquee ä la teintare, II, 150. 

(2) Annalen der Chemie und Fharmacie, LXXVI, 347> LXXX, 816 
en Jonrnal für practische Chemie, LXI, 504. 

(3) Annalen der Chemie und Pharmacie, LX XXIII, 64. 

(4) Annalen der Chemie und Fharmacie, LXXVI, 842. 

(5) Annalen der Chemie und Fharmacie, LXXX, 332. 

(6) Annalen der Chemie und Fharmacie, LXXXIII, 57. 
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Cj 4 H, Oj ^ — 8 O = C, 4 H, Og asperlooizuur. 

C, 4 Hg O, g — 9 O = 0, 4 Hg Oy cbiiiovalooizuur of 

koffijlooizuur. 
Cj 4 Hg O, g — 10 O =3: C| , Hg Og ipecacuanhazuur. 

Als bewijs , dat zulk een proces in de planten wer- 
kelijk kan plaats hebben, voerde rochl£D£B het feit 
door hem waargenomen aan « dat het rubichlorzuur door 
zoutzuur ontleed wordt in chlorrubine en mierenzuur : 
Cj4H^0g=C,, H4 O3-f-0,H,O4-|-2HO. 
rubichlorzuur. chlorrubine. mierenzuur. 
Het citroenzuur C,, Hg 0,^ zou dan 7 aeq. zuur- 
stof verliezen en daarna in verbinding met mierenzuur 
het rubichlorzuur vormen: 

U,,H,0.,-70 = C,,HeO,. 
0.,HeO,+C,H,0,=C„H,0,. 
De suiker in den meekrap en in den bast der China 
nova aanwezig zou, volgens rochleder, 00k gevormd 
zijn door de splitsing van het ruberythinezuur en chi- 
novalooizuur. 

Wat de formules van Laurent en rochleder aan- 
gaat, ZOO is het niet mogelijk daarover een juist oor- 
deel te vellen , zonder in bijzonderheden te treden omtrent 
de zamenstelling en eigeuschappen van elk ligchaam af- 
zonderlijk; dit ligt echter niet in het plan mijner ver- 
handeling, doch ik vond het noodig deze onderzoekingen 
aan te halen, wegens het naauwe verband, dat er bestaat 
tusschen het galnotenlooizuur en de overige looizuren. 
Daar het door de onderzoekingen van knop en vooral 
van KAW ALIER zeer twijfelachtig is, of wel het galno-- 
tenlooizuur tot de glucosiden behoort en het nog niet 
van ^^n looizuur, 00k niet van het morinelooizuur, 
chinovalooizuur en asperlooizuur (alle door laure] 
de glucosiden gebragt) bewezen is, dat zij tot deze reeks 
van ligchamen behooren , zoo vind ik des te minder aan- 
leiding deze ligchamen v erder te behandelen. 

Volgens een onderzoek van btreoker (1) in 1854 
zou echter het catediulooizuur door de behandelin^ 




(1) Annalen d«r Chemie und Phnrmaeie, XC, ä75. 
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met zuren suiker en eene tweede stof leveren; bij- 
zonderheden zijner onderzoekingen zijn mij niet bekend. 
Tot aanvuUing van de beschouwingen over deglu- 
cosiden yolgen hier nog de verschillende formules^ door 
LAUBENT (1) aangenomen, om de splitsing der glucosiden 
voor te stellen , waarvan vele overeenkomen met de 
formales , die ik bij elk ligchaam in het bijzonder als de 
meest juiste heb aangegeven: 

0,»H,,0,,+ 2C,HjO, -2aq. = 0„H„0,4. 

saligenine. salicine. 

salicylwaterstof. helicine. 

I saligenine. 

I salicylwa- \ helicoidine. 

l terstof. 

rhodeoretinol. pararhodeoretine. 

+ 2C,,H,05 -2aq.=C,,H,,0,„. 

phloretine. phloridzine. 

+ 20,oHjO, — 2aq. = 0„H,,0,e. 

Tubiretine. onbekend. 

+ 20,oH,0, — 2aq. = C,,H,eO,8. 
alizarine. onbekend. 

, J rubiretine. 1 „ rt ^ r\ 

"•"IC H O r ^^^• — ^»»^«7^ie- 

rV ? M rubian. 

l. alizanne. ) 

C.HjO 

jbenzoylwa- 
^ +<> terstof. V— 2aq. = CjoH,4NO,,. 

N H \ amygdaline. 

blaauwzuur. 

2 0,H,0» 

benzoezuur 

salicylwa- \ benzohelicine. 

terstof. 



// 



// 



(1) Comptes rendas de rAcad^mie, XXXV, 161. 



// 



// 
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fÄC,H,0,) 

•^ TT /% jbenzoezuur.f . - jn, tt a\ 

Cm Hl, O,, +^20 H O f — * ^- =^46 H,, O,,. 

(saligeniiie!) P^P^'^^- 

-h C,oH, O3 — 3aq. = C,,H,,0i,. 

alizarine. ruberythrine. 

-h 4 C,o H, O, - Ä aq. = C,, H,o 0,e. 

kinarood. chinovaiooizunr, 

-h 4 C,o He O5 — 6 aq. = C,, H,« O^^. 

caffemezuur. chinovalooizuur. 

+ 4C3H5O5 -6aq. =C43H,eO,6. 

catechuzuur. catechulooizuur. 

^ -h 4C3H4 O5 — 6aq. = 044 Hj,0,e. 

onbekend. morinelooizuur. 

-h^O^HjOj — 6aq. = 04oH,3 0,e. 

gabiotenzmir. galnotenlooizuur. 

„ -h 4 0yHß05 — öaq. =04oH,eO,e. 

rubichlorzuur. asperlooizuur. 

Tot een gemakkelijker overzigt over het geheel^ laat 
ik hier eene tabel Yolgen met al de ligchamen^ welke 
ik noodig heb gerekend in mijn proefschrift te moeten 
behandelen. 

De eerste kolom bevat de namen der glucosiden^ 
de tweede de namen der ontdekkers, de derde den tijd 
wanneer zij ontdekt zijn, de vierde de ligchamen, onder 
wier invloed zij gesplitst worden^ de vijfde kolom de 
namen der scheikundigen , die deze splitsingen het eerst 
hebben waargenomen, de zesde den tijd wanneer zij dit 
ontdekt hebben, de zevende de formales, waardoor de 
spitsingen kunnen worden voorgesteld (1) en de achtste 
kolom de namen der scheikundigen, die deze formales 
hebben opgegeven. 



(1) Ik moet hier opmerken, dat ik al deze forxnules niet voor volkomen 
jnist houd; vele komen mij zelfs zeer tw^felachtig voor en daarom verw\j 
ik geiyktijdig naar de kritiek omtrent de formule van elk ligchaam in het 
bijzonder gegeven. 



salicine . . . 



chlorsalicine 



^u Hg O4 + Ci, H„ Oij 

saligenine. 
gaat de saligenine in saliretine over: 
O4 s C28 H12 O4 + 4 HO. 
16. saliretiHe. 

=5 Ci4 Qj'l O4 + C12 Hl, Oj, 

chlorsaligenine. 

verkrijgt men in plaats van cUonaligenine 
dit 18 evenzoo het geval met de dnbbel- en 



dubbelchlorsalu -^ 



overchlorsalici] 



helicine . . . 



chlorhelicine 



bromhelicine . 



benzo-helicine. 



helicoidinc . 



populine 



H. 



- ^i* cfj ^^ ■" ^« H12 0,2 

dubbelchlorsa- 
ligenine. 

- C„ ^*f } O, + C„ 0„ H„ 

overchlorsali- 
genine. 

Cu Hö O4 + C,2 H12 O12 
salicylwater- 
stof. 

=i Ch cf } ^4 + C,2 H,2 0,2 

chlorsalicyl- 
waterstof. 

- Cu f/} O, + C„ H,, 0„ 

bromsalicyl- 
waterstof. 



C,4 Hß O4 + Ci4 Ilg O4 + C,2 H,2 Oi2 

benzoezuur. salicvlwateratof. 



PIRIA. 



PIRU. 



FIBLA. 



PIRIA. 



PIRIA. 



riRIA. 



PIRIA. 



VIKIA. 



(^1, llß O4 + C,4 Hg O4 + 2 C12 H,3 Oi2 rmiA. 
salicyhvaterstof. saligenine. 



een glucosid 
populierknop 



aesculine . . 



cyclanajne . . 
convolvuline. 



^14 tfß O4 + Ci4 Hg O4 + C12 H12 O12 

benzoezuur. saligenine. 



Onbekend. 



2 Ci8 Hg O3 + 2 C12 H12 Oi2 
aesculetine. 



PIRIA. 



BOGHLEDER. 



Onbekend. 



=: C26 Hgs Oy + 3 Ci2 Hjj Oj« 
oonvolvulinol. 



MAYEK. 



^ ^26 Hgs Oy + 3 Cj2 H|2 Oi2 

convolvulinol. 



^ VJ32 Hgi O7 + 3 Ci2 H12 Oj2 
jalappinol. 

jalapjo s C32 Hg, O7 + 3 C,2 H^g O12 

jalappinol. 



MAYER. 



scaiq 



amyg 



11 O 3 CggHggOy + CgHgO^+i C2O3+ 2 CjsHijOig 

scammonol- boterzuur« zuring- 
zuur. zuur. 



scami Hgg O7 + Cg Hg O4 + 4 Cg O3 + 2 C,2Hi20i3 
amonol- botet zuur. zuringzuur. 
uur. 



HO s Ci4 Hg Oj + HC« N + 2 C12 H,2 O12 
benzoylwaterstof- blaauwzuur. 



arbut , Hio O7 + C^. U^^ ^12 

ituvine. 

phloifLO s C30 11,4 Oio + C12 H12 0,2 
phloretine. 

phiUjf O :=i C42 H24 O12 + 0,2 H,2 0,2 
phillygenine. 

datiai ü^q O^^ + 0,2 H12 O,« 
;iscetine. 

ononll n2o 0,3 + 0,2 H,2 O,. + 2 HO 

Qonetine. 

ODOSa H22 0|3 + 0,2 H12 0,2 

onetine. 

lipflO :=5 C20 H16 O2 + 2 0,2 H12 0,2 

ericinol. 

thujiBrlO :=5 C2g Hi4 0,g -I- 0,2 H,2 0,2 
thujetine. 
) S C28 H,, 0,3 + 0,2 H,2 0,2 

thujetiiiezuur. 
j zoude nog op de volgende wijze kunnea plaats hebben : 

lO :=: O28 «12 Ol4 + C,2 H12 0,2 
thujigenine. 



RTAYER. 



MAYER. 



KELLER. 



KELI.ER. 



WÖHLER. 



" 



^^y^^IO ;=: C42 H35 0,4 + O42 H37 0,6 + t^,2 H12 0,2 
bryoretine. hydro-bryotine. 

^^"^^10 ^ C44 H32 0,3 + 0,2 H,2 O 
colocyntheine. 



crocii 



12 



[O ^ C34 H23 O,, + 2 0,2 H,2 0,2 
crocetine. 



KAVALIER. 

STRECKER. 

BERTAGNINI. 

STENHOÜSE. 

IILASIWETZ. 

IILASIWETZ. 

KAWALIER. 

KAVALIER. 
KAWALIER. 

KAWALIER. 

WALZ. 

WALZ. 

LORENZ MAYER 



/ 



Z" 



rui 



fg O3 + C12 H,i Oji 
izuur. koolhydraat. 
HO ;=! C24 H,8 0,0 + 4 C,, H,o O^o 
sapogenine. suiker. 

'12 Hg O3 + ^12 -^12 O12 
[Dovazuur. 



:=3 C20 Hg Og + Cj2 H12 0|2 
alizarine. 



ra 



30 ^30 

zarine. 



Han Oon + Cin Hin O 



12 **10 ^10 



quf) = C24 Hg 0„ + C,2 H,5 0,5 

quercetine. 

gaj3 ^ 3 C,4 Hg Oio + C,3 H,2 0,3 

galnotenzuur. 

jalnotenzuur en druivensaiker. 
chl chinovarood en suiker. 



BOCHLEDEB. en 

SCHWABZ. 
BOLLEY. 



BOCHLEDEB. 



OEBHABDT. 



BOCHLEDEB. 



BIGAUD. 
STBECKEB. 

KAWALIEB. 
HLASIWETZ. 



/ 
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Behalve de opgenoemde ligchamea, zouden ook de 
hars uit de Convolvulua Turpethum (1), en eene bittere 
stof in de Convallaria majcUis (2) aanwezig, tot de glu- 
cosiden behooren. Voigens eeri onderzoek5 door walz (3) 
onlangs bekend gemaakt , zouden ook de digitasoline en 
dtgitcdetine y gratioline, gratiosoline en gratioaoletine , en 
voigens JOHN gellatly, xanthorhamnine tot deze reeks 
van ligchamen moeten gebragt worden. Delffs (4) 
brengt ook de smiladne tot deze groep, hoewel het, 
ZOO verre mij bekend ia, nog niet bewezen is, dat zij 
door de behandeling met zuren^ emulsine^ alcalien of 
barytwater onder de splitsingsproducten suiker levert. 

Voigens SCHÜNCK (5) levert ook de indicany een 
ligchaam in de Isatis tinctoria aanwezig, door de behan- 
deling met zwavelzuur of zoutzuur^ zonder tusschenkomst 
van zuurstof of alcalien, indigoblaauw en een ligchaam, 
hetwelk alle eigenschappen met suiker gemeen heeft, 
Daar de suiker echter niet in zamenstelling met de kool- 
hydraten overeen komt, vond ik het niet noodig deze 
stof uitvoerig te behandelen. Schungk stelde de split- 
sing op de volgende wijze voor: 
Cs,H,jNO,o + 2HO = 0,eH5NO,H-3 0,,H,oO,,. 
indican. indigoblaauw. 

üit de aangevoerde beschouwingen omtrent de 
glucosiden, geloof ik, zoo als ook e, bobiquet (6), 
KNOP (7) en BECHAMP (8) van meening zijn, met zeker- 
heid te mögen besluiten, dat er in de glucosiden geen 
suiker als zoodanig gevormd voorkomt, omdat er bij de 
splitsing der meeste glucosiden toater wordt opgenomen. 

Het komt mij voor, dat deze grond voldoende is 
om mijne meening te verdedigen , want zoo er werkelijk 
suiker in aanwezig wäre, dan zou misschien de tegen* 



( 



1 



(1) SpmoATis. Nenes Repertorium für Pharmacie, VII, 20. 

(2) Neues Jahrbuch für Pharmacie, IX, 93. 

(3) Neues Jahrbuch für Pharmacie, IX, 302. 

(4) Wilhelm dblfpb. Die reine Chemie in ihren Grundzügeu darge- 
stellt, II. Erlangen 1855. 

(5) Journal für practiache Chemie, LXVI, 832. 

(6) Journal de Pharmacie et de Chimie, (3) XXIII, 241. 

(7) Chemisch Centralblatt, 8 Junij 1857. 

(8) Journal de Pharmacie et de Chimie, (8) XXXI. 
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woordigheid van water noodzakelijk zijn^ doch dan 
het water niet in verbinding behoeven te treden, 
als bij velen als bewezen kan worden aangenomen. 

Ik houd het zelfs voor waarschijnlijk^ dat naai 
keurige waamemingen zullen leeren 3 dat er water bif 
splitsing van alle glucosiden wordt opgenomen^ zoo 
dan vele der opgegevene formules eene wijziging zulb 
ondergaan, en het denkbeeld van bobiquet vind ik z< 
aannemelijk, dat de suiker zijn ontstaan te danken heA 
aan een koolhydraat, welligt in de glucosiden als eenJ 
gom aanwezigj hetwelk, zoodra het vrij wordt , waten 
opneemt. I 

Zoo echter de ondervinding leert , dat er werkelijk I 
glucosiden zijn, welke gesplitst kunnen worden, zonderf 
dat er water wordt opgenomen, dan is het nog niet k 
noodig, dat de suiker, welke bij de splitsing gevormd \ 
wordt, als zoodanig in het glucosid aanwezig is; dan is | 
het immers mogelijk, dat er onder den invloed van zuren, ▼ 
fermenten enz., eene rangschikking der moleculen plaats | 
heeft, verschillende van de rangschikking der moleculen 
in het glucosid, welke nieuwe rangschikking dan de 
suiker vormt. Dat dit mogelijk is , kan men door meer 
dan ^en voorbeeld bewijzen ; zoo wordt het ureum door k 
eenvoudige verwarming eener oplossing van cyanzuur F 
ammoniumoxyde gevormd, zonder dat het laatste lig- 
chaam iets verliest of ietsontvangt; de moleculen worden 
dus geheel en al anders gerangschikt door eenvoudige 
verwarming. Zoo 00k gaat amjlum door enkele ver- 
hitting of door koken met verdund zwavelzuur over in 
dextrine, zonder dat de zamenstelling van het amylum 
erandert« 

Men zou mij kunnen tegenwerpen, dat hetjuisthet 
andere splitsingsproduct is (of zoo et meer zijn, de andere 
splitsingsproducten),hetwelk water bij de splitsing opneemt, 
ZOO dat dan toch de suiker in het glucosid aanwezig zou 
kunnen zijn, doch ik houd mij geheel van het tegendeel 
overtuigd. 

Als gronden voor mijne bewering kan ik aanvoeren 
de waarneming van mayer bij de opgegevene vorming 
van een glucosid (zie bl. 74), waarin 1 aeq. 0,^11,^0,^ 
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door 1 aeq. water . is gesubstitueerd ; de waarneming van 
KAW ALIEB, die verscliil vond in de hoedanigheid van 
suiker uit de thujine door zuren en van die door baryt 
afgescheiden (zie bl. 119), de suiker door baryt verkre- 
gen was krystalliseerbaar, die door zuren verkregen niet 
krystalliseerbaar ; zoo nu de suiker werkelijk in het gluco- 
sid gevormd voorkomt, zoo moest men op beiderlei wijzen 
dezelfde suiker verkrijgen, daar zeer verdund zoutzuur 
de krystaliiseerbaarheid niet verhindert, Volgens zwenger 
(zie bl. 43) kan men door enkele verhitting der aescu- 
line aesculetihe verkrijgen, dus insgelijks eenigzins een 
bewijs, dat de aesculetine werkelijk gevormd voorkomt 
in de aesculine, zoo dat het water, hetwelk wordt opge- 
nomen, alleen gebruikt wordt om de suiker te vormen. 

Volgens GERHARDT (1) zou mou de splitsing der 
glucosiden als eene dubbele ontleding kunnen voorstellen: 

'^ 10, H,, 0,+ " iH-^i H. +" l H. 

salicine. saligenine. druivensuiker. 



(1) Gkruarot. Traite de Chiinie organique, TV, 699. 
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